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La presence invention est relative a de nouvelles compositions a base de 
polymeres, destinies a etre utilises dans le traitement des matieres lieratini- 
ques et, en particulier, dans le traitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la pea a et des onglea. 
5 On souhaite generalement obtenir, parexemple lor* d f un traitement des 

fibres Wratiniques tel. qu'en particulier, lea cheveux, un demelage facile, un 
toucher agreable, une souplesse des cheveux tnouiliee, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis et etre hon poisseux. 

En ce qui cbncerne les cheveux Bees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non electriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connait de nombreuses compositions contehant, soit des polymeres anion!- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si ellea prSsentent un 
15 intSret pour Putilisateur dans la mesure t>& elles apportent certaines propriety, 
notamment cosmetiques, ne permettent toutefois pas d« obtenir, simultan^ment, 
toutes les qualities recherchees, 

II en est de meme pour le traitement de la pea u par les compositions de 
polymeres ou on cherche a Sviter que le revetemerit soit glissant bu poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles ou le film doit etre brillaht et dur tout en 

gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces d iff erents polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines proprie^s telles que le durcissement de la fibre keratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres presentent, par ailleurs, des caracte- 
ristiques de brillance intSressantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matieres keratiniques. 

Les polymeres anioniques presentent, cependant, l 1 inconvenient de mal se 
fixer sur les matures k€ratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans 4es compositions qui ne .sont pas destinees a etre rincfies telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantea, on cons- 
tate souvent un poudrage resultant d^ne trop grande friability et a une mauvaise 
substantivite. 

Ces polymeres anioniques, bien que preconiaSs, ne peuvent, par ailleurs, 
35 6tre utilises efficacement dans des compositions destinees a etre rincees telles 
que des shampooings, ni dans des lotions dites rince*es, utilises pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des cremes de traitement appliqueee 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un des buts recherch£s par la prlsente invention est de fixer des 
; polymeres anioniques a la matiere keratinique qui peat etre constitute, notamment, 
par leB cheveux, la peau ou lea ongles. 

La demanderesse a dlcouvert qu'il Itait possible, et contra irement k 
.5 I'enseignement de 1'ltat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques aur les matieres klratiniques, en quantites pouvant etre importantea, 
fflfime au taoyen de compos it ions destinies a etre rincees. 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans V€tat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur substantivite qui est d v autant 
* 10 plus ioportante que le caract ere cationique est plus marque*, et leur permet de 
se fixer et de se maintenir en particulier sur les cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu' ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le d&nfilage et leur 
communiquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation isolee ne permet pas de conferer aux matieres 
15 klratiniques et, en particulier, aux .cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propriltes cosset iques recherchles. 

C'est sins! que lorsqu' ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ils presentent l 1 inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poisseuse ; lorsqu 1 ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manquent souvent de tenue; lorsqu' ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revetement est trop souple. 

La demanderesse a dlcouvert, de maniere surprenante, que I'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique e*tait possible par leur utilise- 
sation en combinaison avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques .a la matiere keratinique, par 

l» intermedia ire de polymere cationique, est da, essentiellement, a line interadoton 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubilise ult£r retirement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenir des r£sultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L f invention a done pour ob jet principal, une composition destinee a etre 
utiliaie dans le traitement des matieres klratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de 1' invention est constituS par-un proc€d£ de fixation de 

polymeres anioniques aur une matiere keratinique. 

D'autres objets resulteront de la description et des exemples qui suivent. 
Les compositions., selon l f invention, sont, en general, destinies a etre 
utilises en cosmStique. Elles peuvent 6tre employees, notamment, dans le traite- 
40 cant des cheveux, das ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que 1* utilisation de 1' association d*un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de mise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cbeveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L 1 association conduit, de facon eurprenante; lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traitee avec des lotions du type "apres rasage", "eau de toilette 11 
reste lisse et souple. 

Le result at le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des composi- 
10 tions destinees a etre r inches. 

11 est possible, grace a 1* utilisation, sur les cheveuxj de 
l r association selon l'iiiwention,dleffectuer directement a pre 8 un shampooing contenant 
1'association, selon 1' invention, des raises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps, Les cheveux traitfis avec ces shampooings de m€me qu'avec les lotions 
15 d£nomm£es "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

^application est habitue llement suivie d f un riucage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une Electricity statique rgduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destined a etre rincle, telle qu' une mousse a raser, reste souple et lisse. 
2o Certaines associations prevues dans le cadre de la prlsente invention 

peuvent etre pre*f€r£ee suivant le rgsnltat souhaite\ 

C'est ainsi que lorsqu'on soubaite obtenir, lors d'un traitement des 
cbeveux, une bonne tenue, des r£sultats particulierement intSressants sont cons- 
tates en utilisant en comb ina is on avec les polymeres anionique s, des polymeres catio- 
25 nijues ibrfcemeat ou moyemement substantifs tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu f on soubaite obtenir une chevclure 
douce, souple ayant du volume et d'filectricite* statique r£duite, on constate des 
rSsultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
30 acrylique ou m&thacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de 1'acState de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

L'aseociation donne des rgsultats svantageux lorsqu'elle est utilised en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un rftle 
d'agent de transfert de 1'association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du prdcipite* qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des re* 8 ul tats interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif ayec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mais suffiaant pour solubiliser, en cas de prgcipitg, l'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cbeveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, dea agents tensio-actifs non ioniques a 

faiblement anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques moyennement 

subatantifs, du type des polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 

polymeres anioniques ; des agents tensio-actifs fortement anioniques avec des 

5 polymeres cationiques tres subs tantifs du type cyclopolymeres on a ammonium 

quaternaire et des polymeres anioniques* 

En cas de" format ion de pr£cipit£ lors du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il est possible d'utiliser en plus ou a la place de I'agent 
tensio-actif des solvents cosm£tiquemeut acceptablea ou de redissoudre le complew* 
10 par addition d'un exces soit du polymere anionique soit du polymere cationique. 

tl est enfin possible d'agir eur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon 1' invention sur la matiere keratinique a un pH auquel l'associa- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 
15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de I'association sur la 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles l'association est soluble, de lyophiiiser celle-ci 
20 et de preparer la composition juste avant ^application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie. 

L'association selon V invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un iut€r6t 
lorsque les polymeres ont tendance a prScipiter dans les conditions duplication 
25 normales de la composition. Il est ainsi possible d'appliquer successivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, €ventuellement, une 
etape de rin^age intermediate ; de proceder a une permanente en utilisant dans 
la premiere composition reductrice, un polymere cationique et dans la seconde 
30 composition le polymere anionique avec l f agent fixateur de permanente. Ce procSde* 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH different, 
aj us tees de fa con a se trouver dans les conditions de solubility de cheque poly- 
mere et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depot sur la 
. matiere keratinique de I'associatioa selon 1' invention. 
35 composition a base de polymeres destin^e au traitement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon l 1 invention, est essentiellement caracteris^e par le fait qu'elle 
• contient au moins un polymere anionique et au moins un polymere cationique en 
milieu solvent. 
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Les polymeres anioniques utilises dans ^'association selon 1' invention 
presentent an polds moleculsire d 'environ 500 a environ 5 millions et svanta- 
geusement d'environ 10 000 a environ 3 millions. 

Les polymeres cationiques utilises dans l'association selon 1" invention 
presentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

Les polymeres cationiques utilisables dans la.presente invention compor- 
tent un nombre important d'amines primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans V invention possedent un nombre 
important de groupements sulfoniques, carboxyliques ou phosphoriques. 

Les compositions out un P H variant de 2 4. 11 et. de preference, de 4 & 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions squeuees, hydros Icooliques, de 
gels, d'emuleioms, de crimes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvant peut etre constitue par de 1'eau ou tout autre solvent 
orgsnique ou'inorganique cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables dans la prgsente invention 
comportent un nombre important d 1 amines primaires, secondaires, teftiaires et/ou 
quaternairea. lis ont un poids mole*culaire d 1 environ 500 a environ 5 millions. 

Parmi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1' invention, on peut citer : 

(1) - les d£riv£s quaternaires dithers de cellulose dScrits dans le brevet 
francais n 9 1 492 597 incorpore* par r6f6rence r^pondant a la fonnule developp&e : 
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K Cell 



(1). 



y 

ou Bq^i eBt * e * e a te d'un motif anhydrogJucose, 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R repr£sente 
iadividuellement un substituant qui est un group* de formule g6n£rale. : 
15 -(C^-OO^C^ 

CH, 

* i ri 

R,-N-R, I |X]V- 
| V 
R 2 

ou 

20 a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 153; 

at est un nombre entier valant 0 HO ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou I J 

R* est un radical de formule : 

-H, JLoH, Xo-N a -Lo-K, ou -!-Q-NH 4 
30 6tant bien entendu que lorsque q est egal a zero R f reprfisente -H ; 

R l* R 2 et R 3' Pri8 individuellem€nt » re P r ^ 8entent chacun un radical alkyle, aryle, 
araHcyle, alkaryle, cycloalfcyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l* *2 et R 3 pouvant con t enir jusqu'a.lO atomes de carbone, 6tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui apparent Tatome d'oxygene de l'atome d'azote, et 6tant encore bien entendu 

que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 

par R^, et R 3 est compris entre 3 et 12 ; 
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\> *2 et *3* pris ensemble, peuvent reprdsenter avec I'atome d 1 azote 
auquel ils sont rattach^s l'un des radicaux suivants : pyridine, « - mfitbyl- 
pyridine, 3,5 r cftmSthylpyridine, 2,4,6 - trimSthylpyddfae, N - mSthylpip&idine, 
N - Sthyl - pipe~ridine, N ^ methyl - mxpholine ou N - ethyl - morpholine; 
X eat un anion ; 

V est on nombre entier £gal a la valence deX .; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucdse de cet Sther de celluloee est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet Sther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

les polycaeres plus particulierement preferes aont ceux rcpondant i 
la foraule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont egaux a 2, £ est egal a 
O, jm, n et £ ayant .les valeurs susmentionnees K f designe hydrogene, R^, R^, 

R 3 deoignent methyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique aont 
de 0,35 a 0,45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + P/ x designe chlorure. 

Les ethers prefers selon l 1 invention ont des viscoaitee a 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurees par 
la methode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,; modele LVF, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement preferes sont ceux produits par la 
fir me Union Carbide Corporation, sous les marques n JR-125 M , "JR-400" et 
"JR-SOM", qui designent respectivement un polymere du type demerit ci-dessus, 
de viscosite* egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Les cyclopolymeres solubles dans l'eau ayant on poids ooleculaire 
de 20^000 a 3.000.000 choisis parmi les honopolymeres et copolyneres cl-apres, 
les homopolymeres comportant comme constituant principal de la chalne, des 
unites rdpondant a la formule (2) ou (2') : 



— -cHj - r"<T Nat" 

< 2 > * I 1 



R R 



(2«) 



I I 



CH 2 



dans laquelle R« ddsigne hydrogene ou mSthyle, R et R' designent independent 
l'une de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atones de carbone, un 
groupement hydroxys lcoyle dans lequel le grpupenent alcoyle a de preference 1 a 
5 a tomes de carbone, un groupement amidoalcoyle inttrieur et on R et R* neuvent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils aont rattacMs des groupe- 
nents heterocycliques tels que piper idinyle ou morpholinyie, associd a un anion 

cosnetique acceptable. 

Les copolymferes peuvent etre des copoly«feres d'acrylaoide ou de disefitone 
acrylamide et de aonomeree fournissant dans le copolymer e obtenu les motifs rdpon- 
dant a la formule (2). Ces polymeres se prdsentent sous forme d'acetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymeres d 'ammonium quaternaire du type ci-dessus ddfinis, ceux 
qui sont plus partlculierement prefdrfis, sont l'homopolym&re de chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination JERQHAT 100 ayant un poids 
moldculaire inffcrieur k 100 000 et le copolymire de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium, et d'acrylamide ayant un poids moldeulaire supfirieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de HBRQUaT 550 par la socidtd M2RCK. 

Ces cyclopolymeres sont ddcrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 
certif icat d'addition n° 2 190 406. Les homopolymferes et copolymeres de formules 
(2) et (2') peuvent Stre prepares comme dgcrit dans les brevets EDA. 
n« 2 926 161 3 288 770 cu3 412 013, ces differents brevets fitant incorpords 
par reference dans la prdsente descriptioo. 
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(3) - Homopolymeres ou copolymeres derives d'acide acrylique ou m£tba- 
crylique et comporant comme mo^if : 



ii n n 

CH^ C — , — CH 2 C — ou— CE^ — C- 

C*0 £-0 C=0 

h o 



I 



1 A I P 

dans lequel est H ou CH^ «. " 

- 10 A est un groupe alcoyl lineaire ou ramlf ie" de 1 h 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 & 4 atones de carbone. 

R 2' R 3* \ identique ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 h 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

Rg : H ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone. 
15 X dgsigne halogene tel que chlore, brome, mgthosulfate. 

Le ou les comomeres utilisables appartiennent a/ la fa mi lie de : 

- l'acrylamide, 

- mfithylacrylamide, 

- diacltone acrylamide, 

20 -acrylamide et mgthacrylamide substitue* h I'azote par des alcoyls inftrieurs, 

- esters d •alcoyls des acides acryliques et rolthacryliques, 

- la vlnylpyrrolidone. 

- esters vinyliques 

A titre d'exemple, on peutciter : 

- • le copolymere d'acrylamide et de p m€thacryloyloxy£thyl trimgthylammonium 
25 m£thosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Socle* te* Hercules. 

- les copolymeres de mSt ha cry late d'^tbyle, mgthacrylate d'oleyl, p mgtbacryloyl- 
oxydi^thyl mfitbylammonium m£thosulfate references sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de mgthacrylate d'gthyle, mgthacrylate d'abigthyl et p mgthacrylcylr 
oxydigthyl mgthylammonium mgthosulfate rgfgrencg sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p m^thacryloyloxygthyltrit^thylammonium bromure rgfgrencg sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p mgtbacryloyloxygthyltrimgthylammonium mgthosulfate et p mgtha- 
crylo^xystgaryldiragthylammonium mgthosulfate reference sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d'aminogthylacrylate phosphate/acrylate vendu sous la 
denomination Cat rex par la SQci£t£ National Starch, .qui a une viscosity de 
700 cps a 25°C dans, une solution aqueuse a 18 X, 

ainsi que lea composes de'crits dans le brevet USP 3.372.149 incorpore par x€££rence, 
5 - les copolymexes cationiques greffes et reticules ayant un poids molgculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
ogrisation *_■*'•* 

a) d'au moins un mononere cosmgtique, . 

b) de methacrylate de dimgthylaminogthyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insaturg, 
dgcrits dans le brevet franca is 2 189 434 incorporg par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe constitug par : le dimgtha cry late 
d'gthylfene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tgtraally- 
15 loxygtbane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monooere cosmgtique peut 6tre d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vlnylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou mgthallylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un aery late ou 

20 ogt ha cry late d'un alcool saturg ayant de 1 a 18 atones de carbone, un alkyl 

vinyiether dans le radical alkyle a de 2 a 18 atones de carbone, une olgfine 

* " dgrivg 

ayant de 4 a 18 atones de carbone, un/hgtgrocy clique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,N-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle pnt de 1 a 3 atones 

de carbone ou un anhydride d' acide insaturg. 

25 Le polyethylene glycol a un poids molgculaire conpris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Cea copolyneres gref fgs et reticules sont de preference constitues : 

choiai 

a) de 3 a 95 X en poids d'au moins un monomere cosmgtique/ dans le groupe 
constitug par : I'acgtate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate; de 

30 methyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, I'ethylvinylgther, 
le cetylvinyiether; le stearylvinyiether, l'hexene-1, V octadgcene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono malgate de N,N-digthyUminogthyle, l'anhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 X en poids de methacrylate de dimethylaminoethyle, 

35 c) de 2 a 50 X en poids et de preference de 5 a 30 X de polyethylene 

glycol, 

-d) de 0,01 a 8 X en poids d'un reticulant tel que dgfini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprimg par rapport au poids total de a) + b) 4- c). 
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(4) - Les polymeres cationiques choists dans le groupe fourni par : 
a) les polymeres de formule -A-Z-A-Z- (3) dans laquelle A d e- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference 
et Z designe le symbole B ou B 1 ; B et B' identiques ou different* designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ramif iee, 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principale, non subetitufi 
ou substitu6 par des groupements hydroxy le et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d 'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aroma tiques et/ou b£ t Gro- 
ove liques ; les atomes d'oxygene, d 9 azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement dther ou thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amjLne, 

alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d f amine, ammonium qua terna ire , amide 
imide, alcool ester et/ou urdthane, ce polymere et son procede* de preparation 
sont decrits dans le brevet francais 2 162 025, 

b) Le polymere de formule -A - Z, - A - Z, - (4) dans laquelle A 

15 de* signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - H^^IJ- 
etZ^designe le symbole ou B'^ et il signifie au moins une fois le symbole 

B x designe un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
a chalne droite ou ramlfiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne 

20 principale, est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine 
droite ou ramified ayant jusqu'a 7 atomes da carbone dans la chalne principale, 
non substitue* ou substitue* par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d 1 azote, I'atome d'azote etant substitue* par une 
chaine alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A 1 - Z f - A ' - Z 1 - (5) dans la- 
quelle A' designe un melange de radicaux -N / ^N- et t 




30 

Z 1 designe B^, B, B f ou B^ ayant la signification ci-dessus indiqu£e. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiquds sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A-Z-A-Z- (3) et A-Zj-A-Z^^ (4) 

peuvent etre prepares comme indiquc dans le brevet frangais 2 1S2 025* 

Les polymeres plus part icu lifer erne nt pr£rer£s sont le produit 
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10 



25 



de polycondensatioo de la N, N«bis-(epoxy-2,3 propyl) pipeline ou de piperazine 
bis acrylamide ct de la piperazine come ddcrit dans lea exemples 1,2 et 14 du . 
brevet f rafale 2 162 025, et lea produita de polycondensation de piperazine, de 
diglycolamine et d'epichlorhydrine ou de piperazine, d'amino-2 me thy 1- 

2 propanddiol 1,3 et d'dpichlorhydrine comae ddcrit dans lea exemplee 2, 3,4,5et .'• 
6 de la demande de brevet frangaia n° 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Lea polymferes quaternisda de f or mule : 



30 



I 1 I J 

»U A B4 

f 1 



2nX © 



'2 4 

- avec K v R,, R3 « R 4 » ou diffdrents reprdaentent dea radicaux aliphatiquea 

alicycliquea ou arylaliphatiquea contenant au maximum 20 atomee de carbonea ou 
dea radicaux hydroxyaliphatiquea infdrieura, 
15 ou bien Rj et R £ et Rj et R 4 , ensemble ou adpardment constituent avec les atomea 

d'azote auxquela. ila sont attachds, dea hdtdrocycles contenant dventuellement un 
second hdtdroatbme autre que l'azote, 

ou bien R^ Rj, R3 et R 4 represented un groupement 

R' 

-c/ 



, 3 

20 - CH 



2 v, 

4 



R' 



R' 3 d€signant hydrogene ou alcoyle infdrieur 
et R' 4 ddaignant - CN - C - 0R' 5 

s s? A 

- C - R'c . - C - K 

R 6 

0 

- C - 0 - R' 7 - D 



0 

II 

cu bien - C-NH-R f 7 - D 

R' 5 d^signant alcoyle infdrieur 

R' d€signant hydrogene ou alcoyle infdrieur 
6 

R' 7 dfisignant alcoylene 
35 n dGaignant un groupeoent ammonium quateraaire. 
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- A et B peuvent representor des groupements polymethyleniques contenant de 2 
a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, aaturee ou insatures 
et pouvant contenir, intercales dans la chalne principle un ou plosieurs cycle, 
arooatiques 

ou un un plusieurs groupements 

- CH - Y CBL • 
2 2 

avec Y d-gsignant 0, S, SO, S0 2 



- s - s- , - y- , - A- 
10 L. x^ 



9 

9, 

- CH - , - NH - C - 



15 - c' - N— 



0 : o 



u 

OU - C - O - 



8 



avec R' 8 designsnt bydrogene ou alcoyle inferieur 
R' g designant alcoyle inferieur 

ou bien A et R^ et R 3 ferment avec les deux atomes d'asote auxquels lis sont 
attaches, un cycle piperazine^ 



- X 



© 



est un anion derive* d'un acide. mineral ou organique. 



- n est tel que la masse molecuiaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 
Des polyoeres de ce type sont decrits, en particulier, dans le brevet 
25 francels .2 320 330 et les brevets des SUA 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 , 2 2 61 002 , 2 2 71 378, incorpores par reference. 

D'autres polymeree de ce type sont decrits dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904 , 4 005 193, . incorpores da„s la present, 
description par reference. 
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Parol cee polymeree on peut mentionner les polymeres quaternises 
a base de motifs recurents de formules g^nerales : 



e 



j,«_A— it-: 

L i. 



(6) 



X 




< 7) 



dans lesquelles : 

X represent e an anion derive" d*un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infer ieur ou un groupement -CH^-CH^OH ; R' est un radical 
aliphatique, un radical alley clique ou un radical arylaliphatique, R Y contlent 
au maximum 20 a tomes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique ay ant au 
Tflrxii""" 20 atomes de carbone ; R'-^ est un radical aliphatique, un radical alley- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respectivement R^ et R' 2 
rattacbes A un meme atome d» azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second heteroatome autre que l f azote ; 

A represente un groupement divalent ayant I'une dea formules ci-apres : 



_CH, 



-.(o, m ou p) 



" «=2>« " 


s • 


«v. - 


- «Vn * 


0 - 


(CB 2>n " 


-<CB 2 ) tt - 


s - 


S - (CH ) 
J. n 


- «Vn " 


so - 


•(CH 2 ) r - 


- (CB 2>u - 




" (CH 2>n " 



ou 




n £tant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al efc egaleoent A- representent un groupement divalent de f ormule : 



CH 



(CH ) - 
v 2 x 



(CH 2 ) t 



dans laquelle x, y et t sont des nombres entlers pouvant varier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + *) est superieure ou egale A 0 et inferieure 
a 18 et B at K representent tin stoma d f hydro gene ou un radical aliphatique 
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ay ant mo ins de 18 a tome 3 de carbone, 
B et Bj^ repr£aentent 




. - un groupement divalent de formule 
cs-XcH^ (o, m ou p) 



ou _(CH 2 )_^_(CH 2 ) i _j»__(CH 2 ) ;r 



dans laquelle D et G repr£sentent un atome d'bydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombreg 
10 entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simul tenement fitre 

egaux a 0, tels que la sotnme (v + z + u) soit superieure ou egale a 1 et 
inferieure h 18, et tela que la somme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la sbmme (x + y + O est e*gale & 0, 

- un groupement divalent de f orraule : 

15 OH 

CH 2 - CH - CH 2 - 

ou . (CH 2 ) n - 0 - (CI^ ) n 
n £tant d£f ini comme ci-dessus. 



Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent fctre 

20 du type 

?N- A ^>N A- 




ou 

25 Dans les formules general es 6 et 7 , X represente notamment un 

anion halog£nure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive" d'autres 
acides mihdraux tels que I'acide phospborique ou I'acide sulfurique, etc., 
ou encore un anion d6riv£ d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcanoxque ayant de 2 h 12 atones de carbone (par exemple 

3C ' I'acide pbenylac£tique) , I'acide benzolque, I'acide lactique, I'acide citrique, 
ou I'acide par a toluene- sulfonique. 

Le substituant R repr6sente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a, 6 atomes de carbone, lorsque R 1 respectivement R'^ et R' 2 
repr^sentent un radical alipbatique, il s'agit notamment d'un radical 

35 alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n f ayant 

de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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LorsqueR' respectivenent reprfisentent un radical alicycllque, 11 

s'agit notamment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnons. 

Lorsque R' respect ivement K\ reprfisentent un radical arylaliphatique, 
il s'agit notamment d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont . 
le grbupement alkyle comporte de prdference de 1 a 3.atomes de carbone; lorsque 
deux restes R et R' ou R' x et R« 2 attachds a un meme atome d'azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R' ou *\ et R' 2 peuvent representer ensemble 
notannent un radical polyethylene ayant de 2 a 6 aton.es de carbone, et le 
cycle pent converter un second heteroatone, par exempie d'oxygene ou de soufre 
et en particulier peut reprdsenter le radical-(CH 2 ) 2 - 0 - (CH 2 > 2 - ; 

est de prdfgrence un radical alkyle ayant 2 & 18 
atones de carbone et notamment 2 a 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymeres de formule (7)on citera plus particulierement ceux 
pour lesquels R\ est on radical etnyle, propyle, butyle, hexyle, octvle, ddcyle, 
doddcyle, bexaddcyle, cyclohexyle, ou beusyle; ^ est un radical polyethylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellement ramifid par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et 1^ est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou ^ est un radical polymethyleue ayant 3, 4, 5 
ou 6 atomes de carbone eventuellement ramifid par un ou deux substituants alkyle 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -CttjCHOH-Cl^- 

n'iuvention e'eteud a 1' utilisation cosnStique des polymeres de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupements A, B, R ou R', Aj, R' f R ' 2 
ont plusieurs valeurs diffdrentes dans un mfime polym&re 6 ou 7. 

De tels polymeres sont ddcrits en particulier dans les demandes 
de brevet francais de la demanderease N»2 270 846, 76 20261, incorpores dans 
la ptdsente description par reference. 
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Les polTm&ros pnsferes sort ceux comportant les motifs suivants 



N — 
I 

CHo 



Br 



■ N - 
I 

CH„ 



e 



Br 



6 



(CH 2 ) 6 - 



-(CH 2V 



N 

I 

Br© 



CSV 



f- 
CH3 

Br fl 



TO X> 



(CH 2 ) 4 - 



(61) 



CH 2 -CH0H-CH 2 - 



Br 



Br 



<G2) 



(G3) 



CH„ 



CH, 



(CH 2 ) 3 - 



fa 



CH 



(GA) 



N - 
I 



CH3 
I 



(CH 2 ) 3 ^ NHr-C— NH— (CH 2 > 3 - N "(CH^ - 0 - <CH 2 > 2 

CH 3 



2 n + 
2oCi 



- <G5) 



L CH 3 

n Stant figal a environ 6. 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylammonium) - a v-bis(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination ONAMER M par la sociSte* 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polyoeres de ce type et pouvant fitre utilises dans la miae en 
oeuvre de 1* invention sont ceux dgcrits dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en particulier, ceux repondant a la f ormule susuentionnle 
dans laquelle B dgsigne un groupement : 
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Sea polyaierea de ce type sont egaleoent deer its dans lea brevet8 dea E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653, 4 026 945, 4 027 02ft incorporea par reference. 

On peut egalement utiliaer aelon 1* invention dea polyaerea de type ionene 
auanonaS et repoadant k la for mule : . 



*2 



«2 



dans laquclle : 

10 A designe tm radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lineaire ou ramified saturS 

ou inaature* ; 
B deaigne : 

(a) un reste de glycol de formule - 0 - Z - O - 

ou Z designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifiS 
15 ou ua groupement repondant aux formulea 

- f^-^z^-k CH 2"° H 2 - °° -oy~CVF-Q / CH 2^ CH " 

* 

ou x et y designent un nombre entler de 1 H representant un 
degrfi de polymerisation defihi et unique ou un nombre quelcon- 
20 que de 1 a 4 representant un degrg de polymerisation moyen ; 

(b) un reste de diamine bia-secondaire tel qu'tin derive^ de la 
piperazine de formule : 

-■ N 

<c) un reste de diamine bis-priraaire de formule 



25 
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- NH - Y - NH - 
ou Y designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie' 
ou le radical bivalent - CH^-C^-S-S-CTj-Cft^- ; 

(d) un groupement ureylene de formule - NH - CO - NH - 
B. designe un radical alcoyle syant de 1 M atomes de carbone ; 

deaigne un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifU comportant de 1 a 12 
atomes de" carbone, les radicaux * 2 peuvent egalement designer des groupements 
methylene relies entre eux etformant avec A ,lorsque A designe un radical Sthylfr. 
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et ice deiix a tomes d 1 azote, un radical bivalent derive* de la pipgrasine r€pon- 
dant a la formule : 



N - 



X* d£signe un haloge"nure ' et, en particulier, broraure on chlorure, 
n d£signe le n ombre 1 ou un n ombre entier de 3 a 10, 

Ces polymfcres aont pr£par£s auivant des process connus en eux-m6»ea 
par polycondenaation d'une diamine bis tertiaire, de formule : 



• N - A - N 



R i 



\ 



-2 R 2 
avec un compose* bis-halo-aryl€ de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 

les differents substituants ayant les memes' significations que mentionn^es 

ci-dessus. 

Parmi ces polymferes ceux plus particulierement pr6f£r€s sont ceux comportant 
les motifs suivants qui ont €t& pr6par€s par polycondensation. 



CH 3 CH 3 



CH„ 



--^N CH - <CH 2 > 2 — CH 2 - C00(CH 2 ) 3 - 0 CO CH 2 



^CH 3 



de viscosity absolue O+VS. cps 



G6 



CH„ 



« — ch— (cm,). — N CH, - CO N 

IS) I c p - - 2 



m cl 0 

CE, 



3 ""3 
de viscosity absolue 1,62 cps 



CO - CH- 



G7 



io. 
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10 



CELj 



N -r — (CH,), — N CH 0 - CONH-(CH,) - NHCO - CH -f- 08 



de viscosity absolue 1,39 cps 



CH, 

r. 

N (CH,), S CR, " CONH - (CH,), - NHCO - CH, 

^1 cP ®| cP 



U ^3 



CH, 



G9 



de viscosite absolue 1,94 cps 



15 



CH, CH 

r i 



CH„ 



I 



N CH — (CH 2 > 2 - H - CH, - CONH "(CH^ - NHCO - CH. 

® I cP " ' 



^cP 



CH 3 



CH 



3 



de viscosity absolue 1,73 cps. 
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(6) Les copolyaeres de la vinylpyrrolidone de formule 



I 

CH* 



-CH„ 



CH- 



(C = 0) y 



dans laquelle n est corapria entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
% et m eat compris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et 40 moles % ; p 
repreeente 0 a 50 moles %, et n + n + p « 100 ; R x reprfiaente H ou CH^ ; y d^signe 
0 ou 1 ; Rg eat -CH 2 - CHOH - C!^- ou C^ H 2x dana lequel x» 2 a 18 ; R 3 
25 repreaente C^., C 2 R^S*^^ ; R 4 deaigne Ct^, C^. " 
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Z " eat choisi parmi CI, Br, I, 1/2 S0 4> HS0 4 , CH^SOj ; 

et M est un motif monomer e resultant de I'hdtdropolymdrisation utilisant au ctioix* 

un aonomere vinylique copolymer i sable. Les polymeres peuvent etre pre* par d 8 

auivant le procddd decrit dans le brevet franca is 2 077 143, incorpord par rdfdrence. 

Les copolymeres prdfdrds ont un poids' moldculaire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que les prod uits comuerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAF CORPORATION" a New York. 

1 7 ) Les polyamino-amides (A) comme ddcrits ci-aprfcs: 
(8 ) Les polyamino amides rdticulds alkyles *ou nonchcrfais, dans le groupe 
formd par au moins un polymere rdticuld soluble dans l'eau, obtenu par rd- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prdpard par polycondensation d»un 
composd acide sur une polyamine. Le composd acide est choisi parmi (i) les 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiques mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison dthyldnique, (lii) les esters des acides prdcitds, 
de prdfdrence avec les alkanols infdrieurs ayant de 1 a 6 atones de carbone; 
(iv) les mdlanges de ces composda. La polyamine est choisie parmi les poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- oiiisecondaires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplacees par une amine bis prlmaire de 
prdfdrence 1 1 dthy lenediamine ou par une amine bis-secondaire de prdfdren- 
ce la pipdrazine et 0 a 20 moles % peuvent etre remplacdes par I'hexamd- 
thylenenediamine. La rdticulation est rdalisde au moyen d'un agent rdti- 
culant (B) choisi parmi les dpihalohydrines, les didpoxydes, les dianhy- 
drides, les anhydrides non sa turds, les derivds bis insaturds ; la rdti- 
culation est caractdrisde par le fait qu'elle est rdalisde au moyen de * 
0,025 a 0,35 mole d» agent rdticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et gdndralement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d f agent rdticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere rdticuld est parfaitement soluble dans l'eau a 
10 % sans formation de gel ; la viscositd d'irae solution a 10 % dans l'eau 
^ 25°C est supdrieure a 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipoises. , 

Les acides utilisables pbur la prdparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sent choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques saturds ayant de 6 a" 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimdthyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, tdrdphtaUques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
a double liaison dthyldnique, par exemple les acides acrylique? , mdtha- 
crylique: , itaconlque . 
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Oa peut egalement utiliser les esters des acides ci-des sua 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de 
leurs esters. 

Les polyamines utilisables pour Is preparation des polyami- 
no-polyamides (A) 8 oat choisis parml les polyalcoylene-polyamines bis- 
prlmaires mono ou dlsecoadaires , par exemple la diethylene triamine , la 
dipropylene triamine, la triethylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d T acide dicarboxylique 
et d' amines en proportions equimoieculaires par rapport aux groupements 
amines primaires des poly-alcoylene-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pr£f er£s (A) peut §tre 
representee par la formule genera le (i) 

_|I0C - R - CO - zl|_ (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de. I'acide utilise ou du 
produit d'addition de I'acide avec 1* amine bis-primaire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 a. 100 moles % 9 le radical 



(II) 



oi x 3 2 et n ° 2 ou 3 oo bien 
x 3 3 et n ° 2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetramine 
ou de la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x ° 2 et n = 1 et qui derive de 1'ethylenediamine, ou le radical 

/ \ 

-N N- derivant de la piperazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a. 20 moles % le radical 

- 161 - (CH 2 ) 6 - NH - derivant de Ihexamethylenediamine. 

La preparation des polyamino-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Lea polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite reticule's 
par addition d f un agent re*ticulant. On utilise comme agent rdticulant un 
compost bifonctionnel choisi parmi (a) les epihalohydrines, par exemple 
I'epichlorhydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidyle*ther, 
le N, N' -bis €poxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides, par exem- 
ple le dianhydride de I'acide butane tStracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les d£riv€s bis insatur£s, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont r€alis€es entre 20° C, a' 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyamide auxquel- : 
les on ajoute l'agent r€ticulant par tres petites fractions jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosity mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans I'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajuste*e a 10% par addition d f eau et le milieu 
reactionnel €ventuellement refroidi. 

Les grouperaents amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent itre alcoyies. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d' ethylene, l'oxyde de pro 
pylene ; 

un compost a double liaison 5thyl£nique, par exemple 1* acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides reticules est r£alise*e en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a. 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la baslcltd 
totale varie de 0 a 80 %. 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement alcoyies ne 
comportent pas de groupement r^actif et n'ont pas de propri£t£s alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polymfcres polyaaiino-amides (A) et lea poly- 
m£res polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoytes pr£f$r€s - 
Hgurent les polymfcres ci-apr&s : 

Le polymery d^nomm^ K I resultant de la polyconden- 
sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de diethyl dne triamine. 

Le polym£re denomme K la resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec l'epichlorhydrine (11 moles d'epichlcrhydrine pour 
100 groupements amine. J. 

Le polymfere reticule denomme K li> resultant de la reti- 
culation du polymfcre K I avec le methylene -bis -aery lamide (12,1 moles 
de methylene -bis -aery lamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymfcre d^nomm^ K Ic resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec la N, N'-bis- epoxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
r€ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere denomme K Id resultant de la reticulation . 
du polymfcre K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymfcre denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polymer e denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
diethyl&ne triamine. . 

Le polymfcre denomme K Da resultant de la r6ticulatft>ii 
du polymfcre . K* II avec l^pichlorhydrine (13,2 moles de reticulum [.our 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym&re denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d f acide adipique et de triethylfcne tetramine. 

polymfer< 

Le polymfcre denomme K Hla resultant de la reticulation du/ 
K III avec repichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymere denomme Illb resultant de la reticulation 
du polymfere K m avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de rSti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du prodiiit de reaction de 2 moles d itaconatec^fet^e 1 mole d'ethy- 
I&ne diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polym&re IK TV avec l f 6pichlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme. TC IVb resultant de la reticulation 
du polymere K IV avec le m£thyl£ne-bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethyiene 
diamine avec La diethyiene triamine. 

Le polyme^^^Va resultant de la reticulation du polymere ! 
" KT V avec repichlorhydrine. 

Le polymere denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tioncRin melange de 2 moles de methacrylate de methylqfet de 1 mole d 1 ethylene 
diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymere denomme ,K Via resultant de la reticulation 
du polymere * K VI avec le methylene -bis -acrylamide "(2 1,4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K.VII resultant de I'alcoylatioa au glycidol 

cm polymere. K la. 
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. Le polymere denomme KfHI resultant de l' alcoylation a 

I.acrylamide du polymere. "K la. 

La preparation de tous ces polymeres est d6crite dans 
la demande frangaise N° 2 252. 840. incorparfie par reference. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyend'un 
agent r6ticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choieis dans le groope forme par (1 ) les bis halohydrinee 

(2) les.bis ; azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epinalohydrines, (6) ' les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
reS. avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
a-vis du compose (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 

par les composes (a^ et les oU g om ^ < ^^ t e c0mportant ■ un ° U plU " 
sieurs groupements amine tertiaires totalement ou partiel- 

lement avec un agent alcoylant <c> choisi de preference d,v 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures. sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde d'ethylfene, l'oxyde de propylene et le glycidol, la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0, 35 moles, en parti- 
culier de 0. 025 4 0.2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0, 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrine comme l'epichlorbydrine ou I'epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondaires, des amines primaires, 

des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent etre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement. elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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* Dans les deux cas, I'atome d'halogene peut 2tre felifi au dernier 

ou a l'avant-dernier a tome de carbone sans que sa position soit prejudiciable a 
la rSactivite* du rSticulant ou aux proprieties du produit final.- 

A titre. d'exemples, on peut clter les dlhalohydrlnes suivantes : 

X CH 2 • CH - CH 2 - ^ - CH 2 - CH - CH 2 X - CI ou Br 

OH ' OH 



/ — \ r — v 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - ST ■ X N - CH^- CHOH - CH 2 - N y^-CROH-CI^X 

X-CHj - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - CHj - CHOH - CH 2 X n " 2 A 6 

CH 3 CH3 

X - CH, - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CH 2 X 



. R 

r m c n H 2 n + j ou encore -(CHg-CH^O)^ H • 

-~*rfc.V>T» 



n = 1 1 18 m = 1 ou 2 



X- CH 2 - CHOH - - O - /"CHj , O^OJ p CH 2 - CHOH - CH^X p"Oi 25 



CH 3 



X CH 2 -CHOH - CH 2 - 0 ^ ~C ^ .0 - CHj - CHOH - C^X 

CH3 

X - CHj < CHOH - CH 2 - S - (CH^ - S - CB^ - CHOH - CH 2 X q » 2 a 6 

Les composes bis azetidinium dfirivent des N,N dialcoyl halogeno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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. . . Cependant 9 la cyclisation* peut 
&tre difficile pour certaines amines st6riquement encqmbrSes. 

Comme la r£activite des groupements eiz6tidinium est pea 
diff 6rente de celles des groupements £pihalohydrine f an pourra. 
utiliser aux fins de 1* invention les composes, d6riv6s des bis 
halohydrines pour lesquelles les motifs halohydrine sont reli6s 
an reste de la molecule par des groupements azote tertiaire f et 
comportant deux groupements az^tidinium ou un groupement az6ti«- 
fliTP nm et un groupement halohydrine. 

Les his haloacylf d liamine8 utilisahles comme r6ticulants 
peuvent Stre representes par la formule suivante 

X - (CH 2 >n - CO? - A - NCO - (CH 2 ) n J 

X c CI ou Br A =. CILjCHg, -CH 2 ~CH 2 -CH 2 - ou - C - 
n dtSoigne ur. uombrs compris entre 1 et 10 o 

- Bg a H ou et H 2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Qqand A = -C - H>j^I? 2 = H 

O 

Sont particuliferement interessanta cux fins, de 1 ? invention* 
les his chloroacStyl les bi>: broao undec*>noyl ?. 1, 5thyl>i3e 
diamine ou de la piperazine. 

Les his halog6nures d'aleoyles utilisahles selon 1' inven- 
tion peuvent Stre represents par la formule g£n€rale suivante : 



z - (CH 2 ) X (Z) m - 



CHj 


CH 3 




A - 






X© 


X 



(CH 2 ) X - X 



ou X = CI ou Br, Z designe C 



CH - CH 



i = 1 k 3 



CH = CH 



m = 0 ou 1 n s 0 ou i 

m et n ne pouvant en meme temps designer 1. Quand m a 1 

1 = 1 \ 

A d6signe un radical hydro carbone saturS divalent en C 2 , C^ t 
ou Cg ou.hien le radical hydroxy-2 propylene* 

Les oligomferes utilisahles dans l 1 esprit de l 1 invention 
sont des melanges statistiques de composes ohtenus par reaction 
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d'un compost (a) ddcrit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) r^actif vis-^-vis de ces composes (a), c'est-&-dire d»une fa^on g6n6- 
rale les amines bis secondaires cbmmela piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N,N' , N'-tetramethyl ethylene-, propylene, butylfcne-, 
ou hexamethytene -diamine, les bis-mercaptans tels que l'ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ,f Bis phenol A ,f ou (dihydroxy-4,4«-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport k a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9: 

Les reactions d^ligomSrisation sont generalement reali- 
s6es k des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0 9 k 50° C dans l f eau, ou dans un solvant comme l'isbpropanol, le t-butanol, 
l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-formamide, le chloroforme, 

Les reactions de. quaternisation conduisant k un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sont realises entre 0 et 90° C dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, 1'ethanol, l'isopropanol, le t- 
butanol, les alcpxy ethanols, I'acetdne, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymeres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent etre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans.l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, 1'oxyde d'ethylfcne, I'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par exemple Pacrylamide, 



L'alcoylation des polyamino -amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une temperature <*oa; 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi lee r£ticulants et les polymferes r6ticul£s pr6f6r6s 
choi8is parmi ceux ci-dessus d£crits, on peut 6num6rer les suivants: 
- RSticulant R la - 
Ce r6ticulant, de formule 




est pr£par£ comme indiqu£ ci-apr£s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) pip^razine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dim^thyle en maintenant le milieu r£actionnel sous agi- 
tation & 30° C. 

Le d£riv6 quaternis£ est ensuite pr£cipit£ de sa solution 
dans un grand exces dither. Aprds sEchage, on recueille une huile tres 
visqueuse. Son titre en 6poxyde est de 5, 19 meq/g. 

Polymfere KA , lb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le r£ticulant RI a, comme indiqu£ ci-apr&s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d'amine) de polyamino -amide K I (pr€par£ par condensation de quantit6s 
gquimolaires d'acide adipique et de di^thyl^netriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du rgticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r£actionnel k 90° C. 

Aprfcs 20 minutes, on observe une g£lification de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de matifcre active. La viscosity mesur€e k 25° C 
est de 0, 68 p k 87, 93 sec. 
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RSticulant R Ha - 

Ce rSticulant de formule 




est pr6par£ comme indiqu£ ci-aprfcs: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (6poxypropyl) pip£razine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dim£thyle en maintenant le milieu r£actionnel 
sous agitation 30° C, 

Le milieu £paissit au cours de l'addition et prend en masse 
aprfcs plusieurs heures k temperature ambiante. La p&te est dissoute & 
chaud dans le dim£thylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
tauac blancs de point de fusion 205°C et dont l f indice d^po^yde est de 
4,25meq/g. 

Polymfere.KA lib - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfcre K* I 
avec un r£ticulant R Ila, comme indiqu£ ci-apr&s : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g (0, 557 eq 
d* amine) de polyamino -amide K I, on ajoute & temperature ambiante 20 g 
(0, 0425 mole) du rSticulant prepare ci-dessus. Le melange rGactionnel est 
maintenu sous agitation k 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramen£e 
k 10 % de mattere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
sity mesur£e k 25° C est de 0,27 p £87,93 sec. " 1 . 
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Reticulant R ma - 

C'est un reticulant oligom§re bis-insature obtenu k partir 
de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la £a$on suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contehant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 eM5° C, 223 g de solution 
aqueuse nontenant 56,8 g (0,66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonne 24 heures ^ temperature ambiante. La solution se 
trouble et Spaissit. Elle est clarin^e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d'ac^tone* Le reticulant precipite, Aprfcs filtration et 
s€chage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Polymfere KA : Hlb - 

Ce polymSre est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le reticulant R Ilia de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contehant 111 g (0, 649 eq. 
d 1 amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel & 90° C. Aprfcs 30 minutes le milieu g61ifie. On ramfene rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. . 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree k 25° C est egale a ^8 centipoises. 

Reticulant R IVa - 
. "Reticulant oligomfcre bis-halohydrine prepare k partir 
d'epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



d OHj OE OH - 0B 2 -^ O - <*2 " <* 05 " 

n = 4 

Ce reticulant est prepare de la fagon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une - heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d ! 6pichlorhydrine» L#e milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis k la me me temperature on ajoute 60 g 
(0 A 6 mole) de soude k 40 % en une heure. 

Polymfere K A IV b - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R IVa de la fla$on suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de poly amino -amide KM, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une geiilication. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matifere active et dont la viscosite 
mesuree k 25° C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CH 2 -CH0H-CH 2 - 




GH 5 S0 4 " 



CHg - CH0H - CHg 



01 n=4 



in 



est prepare de la fa9on suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67, 7 g (0, 752 equi- 
valent d f amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymfere KA Vp - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfere 
K- I avec le rgticulant R Va de la facon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g {0, 383 
Equivalent d^mine) polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de r£ticulant prepare 
ci-dessus. Apr 6s 4 heures de chauffage k 85° C, le milieu r£actionnel g6- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de matifcre active. I*a viscosity mesurGe k 25° C est de 0,47 
poise & 67, 18 sec. -1. 

Rgticulant R Via - 

Ce rgticulant bis az£tidinium de formule : 

I 

HO - CH 2 - CEOH - CH 2 - \ ° H 

I or* •-. ci" 

est prepare comme indiquE ci-aprfes: 

A 50 g (0,212 mole) de bis pip£razine-l, 3 propanol-2, 
prepare par addition de l r £pichlorhydrine sur la pipgrazine, selon l'exemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43, 5 g (0, 47 mole) d'Spi- 
chlorhydrine. Le milieu r£actionriel est abandonn£ 24 heures k 0° C puis le 
r£ticulant est pr£cipit£ de sa solution dans un grand exc&s dither. On isole 
un solide blanc pr£sentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymfere KA VIb - 

Ce polymfcre.est obtenu par reticulation du polymfere ^ I 
avec le r£ticulant R Via de la facon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0,452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Aprfcs 2 h 30 de chauffage k 90° C 
le milieu geiilie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de matifcre active. La viscosite mesuree k 25° C est de 
0,7 poise k 67, 18 sec'" 1 . 

Reticulant R VHa - 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)pi P erazine de formule r 
CI CHg — CO ^ CO CHg 01 

est prepare pai- condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

"S^S^^JSffi^ 1 " ^ pr6sende d, Mro^de de sodium ou de 
Polym'fere K VTIb - 

Ce polymdre est obtenu par reticulation du polymfcre . K? I 
avec le reticulant R Vila de la facon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,& temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chloracetyl) piperazine,puis on porte la temperature du 
milieu r£aclionnol k 90° C\ Aprfcs 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80° C pendant une heure. On obtient urie solution limpide k 10 % de 
matifcre active dont la viscosite mesuree k 25° C est de 0,29 poise k 
88,41 sec." 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo und£canoyle) pip^razine de 

formule : 

Br CCK 2 ho 00 K ^ 00 ( CE 2><\0 Br • 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromound6- 
canoyle sur une mole de pip£razine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methylate * de sodium. 
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Polymfere » KA VIHb - 

Ce polymfcre est obtenu par condensation du polymfcre K I 
avec le r£ticulant R Villa de la fagbn suivante: 

A 113, 3 g de solution aqueuse contenant 56, 7 g (0, 33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g {0, 017 mole) de bis-(l, T-bromo 
und6canoyle) pip^razine. Le milieu r£actionnel est chaufte 2 h 30 k reflux 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de Peau jusqu*& 
l'obtention d'une sohtion aqueuse de r£sine k 10 % de mature active. La 
solution est l£g6rement opalescente, sa viscosity mesur^e k 25° C est de 
O, 052 poise k 87 > 93 sec. " 1 . 

Reticulant R IXa 

Ce r£ticulant oligomfere statistique de formule : 
ClCH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) k partir d^pichlorhydrine, de pipSrazine et de sonde 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pipSrazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'.Spichlorhydrine 
en maintenant le milieu r£actionnel sous agitation et k 20° C. 

Aprfes une nouvelle heure d'agitation k 20° C on ajoute a 
la mime temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1, 33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d f eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir. une solution limpide. 



n^Jn-ch 2 -choh-ch 2 - 



Cl 
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Polymfere KA IX. b - 

Ce polymfcre est pr6paj?e par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R IXa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamidet . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu rEactionnel est maintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide k 10 % de matifere active et dont la viscosite 
mesur^e k 25° C est de 0,22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligomfcre statistique de formule : 
CICH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare *a partir d'epichlorhydrine, piperazine et de sonde 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
piperazine on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d'epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu rgactionnel sous agitation et k 20° C. Apr£s 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute, k la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans l'eau. 

Par addition de 727, 5 g d r eau et aprfcs quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . %A Xb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polym&re K I 
avec reticulant R. Xa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8de reticulant prepare dans I'exemple Xa. 



N s ^ -CH 2 -CHOH-CH 2 - 



•Cl 
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Le milieu rSactionnel est mainteiiu sous agitation k 90° C 
et aprfcs 4 heures de chauftege on observe une gglification de la solution. 

La solution est r amende rapidement k lO % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesurge 
k 25°C est de G, 64 poise k 88, 4 sec. " \ 

Ces r6ticulants et polym&res ci-dessus indiquSs sont d6- 
critB dans la demande fTan^aise 77 06031 du 2 mars 1977, incorporle 
dans la description par reference. 
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(lOX Lea d£riv£a de polyamino- amides solubles dans l'eau 
resultant de la condensation de polyalcoyl&ne polyamines avec des acides po- 
lycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. 

Lea polyaminoamides plus perticulierement utilieables dans la 
prSsente invention sent des composes resultant de la reaction da polyal- 
coyl&ne polyamines con tenant deux groupements amino prima ires, au moina 
un groupement amino eecondaire et des groupements alcoylene renfermant 
2 a 4 atomes de carbone avec des acides dicarboxyliquea r£pondant h la 
formule : 

r 

HOOC - C m H 2m - COOH 
dans laquelle m ddsigne un n ombre entier de 4 a 8 ou avec un derive* de 
tels acides. Le rapport molaire de ces r£actifs est comprls de pre"feren- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyl£ par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels repondant h la formule : 



A - CH - W 

2 + 



*1 



*2 



(9) . 
CH 2 - A 



ou x design e un nombre entier compris entre O et 7, 



A designe un groupement -CH - CH. 



V 



ou ^CH 



Pi 



ou R^ d£signe halogene et de preference chlore ou brome, 

R l et R 2 d€si 6 nent un g^ ou Pement alcoyle ou hydroxys Icoyle inferieur, 
comportant 1 a. 4 atomes de carbone, 

8 reprSsente un radical alcoylene con tenant 2 k S atomes de carbone, un 
radical - CH 2 - CH - CH 2 «, - (CH^ - HH - CO - NH (C^)^ - 



ou y est £gal & un nombre entier de 1 a 4,Q designe halog&ne, sulfate, rad- 
thosulfate. 

Les polymexes plus partcullerement pr£f6r£s sont ceux pour 
lesquels A designe -CH - CH_ f R. et de*signent un groupement alcoyle 

inferieur et en particulier mgthyle et x est egal & 0. 

La quantity d* a gent d'alcoylation bifonctionnel eat telle qu'll 
se forme des derives de polyamino-amides de poids mol£culaire gleve* male so- 
lub les dans 1 1 eau / 



« • • / • • • 
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Be, tela polymeres sont deer its entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorpor£ par reference. 

Pes polymeres pr€f£re*s de ce type sont lea copolymeres 
acide adipique-dialcoylaminohydroxylalcoyl-dialcoylene triamine dans les- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 atones de carbone et de eigne de pre- 
ference oethyle, ethyle, propyle. 

Les composes permettant d'obtenir des resultats particuliere- 
ment remarquables sont les copolymeres acide adipique-dioethylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendue sous la denomination Cartaretine F, F^ ou 
F g par la soci£te SANDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosity mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 2 0°C (determine par un viscosimetre Brookfield utili- 
sant une broche H° 3 a 30 tours par minute) ; 

(11) I*e« polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupementa amine primaire et au moins un groupeaent amine 
aecondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicarboxyliques aliphatiques sature* ayant 3 a 8 atones de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et decide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamideen resultant etant amene 
a reagir avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets EHA 3.227.615 , 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement preferes sont ceux vendua sous la 
denomination HERCOSETT 57 par la Soctete Hercules Incorporated ayant une visco- 
site a 25°C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou DELSETTE 101 par la society 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipique:epoxypropyl diethylene- 

triamine. 

(12) Les polya Iky lene-a mines choisies dans le groupe forme par : : 

- les produits de polymerisation de l'ethylene-imine et de ses homologues 
portent eventual lement des substltuants et qui sont obtenus g£n£ralement en 
presence de catalyseurs acides, comae indique notamment dans le brevet US 

H° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut £tre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxyetbyienes. Parol ces polymeres, on 
peut mentionner les polymeres d'etbylene-imine, de propyiethylene-imine, de 
butylene-imine, de phenyiethylene-iraine ou de cyclohexyiethylene-imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-lmines avec I'acide acrylique et ses derives 
en presence d 'amines a poids moieculaire eieve, ou d'oxyde d 1 ethylene ; 

- les polyalkylene- imines resultant de la polymerisation d'alkylene -imines 
de for mule :. 

(10) R = N ~(R - NH) H 

v n 
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dans iaquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n im nombre entier infe- 
rieur a 4, ob terms par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'on 
acide comme indique dans le brevet US N° 2 553 696- Parmi ces polyalkylenes- 
imiries, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
alkylene-imines suivantes : 

C 2 H 4 - NC 2 H^ - NHg 9 ou N,N-6thylene fithylenediamine, 
C 2 H 4 * " ™C2 H 4" 1H 2 5 OU N » !Mtll y lfe,ie difithylene triamine, 

C 2 H 4 « NCC^NH^C^-NE^, ou N,N-ethylene triethylene tetramine, 
(CH^C^ = NC 2 H 3 ( Cfi^) NH 2 ; (N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 
(C V = NC 2^ (C V mC 2*3 (CH 3 } ^2 ; OU N,N-(1,2 propylene) di 1,2- 

propylene triamine ; 

(C V PA * H -£~ C A (CH 3 } m -?2 ^ ( C V W 2» N,N ~ (1 » 2 P ro Py Une) tri " 
1,2 propylene tetramine ; 

(CH 3 ) 2 - NCR ( CI^) CH (C&y NH 2 , N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

- les polyethylene- imines preparers selon le proc£d£ du brevet US n°2 806 839* 
par chauffage de compose? het£rocycliques dorit le cycle comporte d'une part 
un groupement cetonique et d 1 autre part un a tome d'oxygene et un a tome 

d 'azote situes respectivement en positioner par rapport au groupe cetoni- 
que, comme par exemple les ur€ thanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 
tuellement substitues suf l'atome d'azote, le chauffage e'effectuant sous 
pression reduite avec Elimination complete de (X> 2 par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d 'alkylene-imines telles que 
l'ethylene-imine, la methyiethylene-imine ou la N-ph£nyiethylene-imine, 
sur des composes soufres tels que le disulfure de carbone, le sulfure 

de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indique 

dans le brevet US n°2 208 095, incorpore* par reference. 

Sont egalemenl utilisables dans le cadre de la pre sen te. invention lea 
derives par tie Heme nt alcoylds des polyethylene imines susmentionne*s dont le 
degre d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Pes polymeres de ce type 
plus particulierement prefers sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 
2 039 151 > incorpore* par reference. 

D' autre s polymeres de ce type sont les derives alcoxyies des 
polyethylenes imines susdefinis prepares par reaction d'une partie en poids 
d'oxyde d'ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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inline tels que deer its dans le brevet francais 1 506 349. 

Parol lea polyethylene imines et leurs derives plus particuliere- 
ment prefers, on peut citer les produits vendue sous lea denominations : 
IEI 6 ; FBI 12 ; FBI 18 ; KI 300 ; PEI 600 ; JEI 1200 ; IEI 1800 ; 

IEI 600 E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 
l'oxyde d'ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; "TCDEX 14 et TYDEX 16 de 
densite d'environ 1,06 et de viscosite a 25°C superieure a 1000 cps. Cea 
.polyethylene imines sont vendus par la Societe D0» CHEMICAL. Les dif fdrents 
brevets susnomaes sont . incor pores dans la description a titre de reference* 

r 

D'autres polyethylene imines utilisables selon l v invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYMN P de densite d20 1,07 environ, 

a 50X en solution. aqueuse % 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMN SM de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 201 en 

et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20ft en solution 

aqueuse ven ^J 1 ^J lt J a g^]f eoien t utifiser dans le cadre de l v invention les pro- 
duits de reaction de polyethylene itnine avec. le formiate d'ethyle deer its 
dans le brevet franca is 2 167 801, incorpore" dans la description par reference . 
(13) Les polyraeres contenant dans la chaine des motifs vinylpyridine ou. 

vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 
qu 1 aery lamide, aery la mid e substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

ale ojla cry late ; 1' azote du pyridinium pouvant fitre substitue par une chaine 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine pu pyridinium pouvant fitre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d a exemple, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4- vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4- vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chiorure de 1-benzyl 2-methyl 
5- vinylpyridinium, - 

- le copolymere d' aery lamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de me thacry lamide et de* chiorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de me thylme thacry late et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 
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— le copolyraere d'6 thy la cry late et de 2 -06 thy 1 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2 -dimethyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) .. Les rgsines cationiques ur£e- formaldehyde . 

(15) • - Lea polymer es solubles dans l'eau, condense ts de polyauines et 

5 d'e'pichlorhydrine tels que par exemple le condensat. de t6tr a ethylene pentanix* 

et d'Spichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymeres de vinylbensylammoniua tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl a Icoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant fitre de preference me*thyle. 

10 (17) les polyureylenes quaternaires du type de ceux demerits dans le 

. brevet beige 77 3892, inaxpore* dans la pr€sente description par reference* 
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Selon une variante, on peut utiliser dans lea composition selon 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvises et eventuellement d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

• Les polymeres colorants constituds par un melange de polymeres' 
cationiques hydrosolubles, de poids moldculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comport ant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
agmo nium quaterhaire, qui, ou bi en font par tie de, ou bien servent a 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
chromophores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiques, 
etant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte necessairement, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et enparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnommes sont decrits en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 7$5, et sont dfi finis dans 
les groupes ci-dessus indiques, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement decrits comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore:, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des proprietes d 1 adsorption sur les fibres 
keratiniquee, 11 ne faut pas substituer toiis les sites amin€s par des restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparaitre V affinity pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut §tre ou non soluble dans l^au 
car la solubility du polymere cationique colorant selon I 1 invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondant avant greffage des restes de CPGCC. 
Dans une variant e de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramifies 
mai8 non r€ticules ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
ret,icul£ mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limit es 
restreintes pour ne pas faire trop decrottre l'hydrosolubility du polymere. 
Ces polymeres colorants susddfinis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non settlement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvent, la solubility subslstant lorsqu'on ajoute des solvants tels que 
I'ethanol, les alky lene-glycols, les ytbers de glycol ou des produit s analogues. 
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Ces polymer es colorants peuvent etre obtenus selon trois procedes 
ci-apres definis. 

Dans un premier procede de preparation, lea polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores reactifs avec des resines 
cationiques comport ant des groupements amine prima ire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores comport ant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des re* sines cationiques comport ant des groupements 
reactifs. 

Dans un troisieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose bu d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine l'un des deux composes reagissants etant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des polyamino 
amides, par exemple celles decrites dans les paragraphes ci-dessus, et 

dans les brevets francais de la demanderesse n° 72 42279 , 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reactifs 
en particulier les CPGCC a atomes.de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules react ives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comport ent un ou plusieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces molecules sont 
preferential ement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comport ant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical amino alky le ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra -nuciealres sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenlr aux differentes 
grandes categories de colorants et peuvent etre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques , des colorants azolques, 
des indamines, des indo anilines, des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet, francais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet francais 1 540 423. Farmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer Its colorants reactifs obtenus par 
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chloracStylation a partir des derives des ortho, m6ta et para nitrani lines 
tels que le nitro-3 N-^-amiiioethylaniino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxySthylamine, la (hitro-3 a mino-4 ) - ph£ n oxy £ thy la caine ou encore par 
chloroac£tylation a partir des derives de la nitroparaphgnylenediamine tels 
que le KrQ -aminodthylasinp-1 nitro-3 N 1 -me* thy lamino-4 benzene, ou la N,N- 
N,N-di-|5 -hydroxygthylamino-1 nitro-3 N" -[?> -anLino^thylamine-4-benz^ne. 
Parmi les colorants chlorac£tyl£s anthraquinoniques que l'on peut utiliser, 
on peut mentionner la |$ -chloracetylaminoethylamino-1 anthraquinone obtenue par 
par chloracdtylatlon de la |i r amino^thyl-amino-l anthraquinone ou encore 
la -chloracfitylaBiinopropylamino-l N- m£ thy la niino-4 anthraquiilone obtenue par 
chloracdtylatlon du produit correspondant ddcrit dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chlorac^tylaminopropylaaiino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracetylation du produit decrit dans le brevet britanni- 
que 1 227 825 , - 

ou encore la chlorac6tylanrf.no propylamino- anthraquinone obtenue par chlor ace> 

tylation du produit decrit a. I'exemple 7 du brevet britannique I 159 557. Dans cc 

exeraples, la chloracetylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectuc 

pr£ferentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le . 

cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionn£s, on 

chloracStyle l 1 ensemble des fonctions amine puis on fait une de'sacylatiou 

selective a l'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose* 

anthraqulnonique ci-dessus mentionnfi, on chlor ace tyle select ivement la 'fonction 

amine extranucl£aire. Des composes azoxques chlor acfitylea utilisables sont 

obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-fithyl N-£- chlor acetyl amino C 

thylaniline ; on peut mentionner a. titre d'exemple I'azolque de I'amino^ 

benzothiazole et de la K-6thyl,H-j^-chlorac^tylamino4thylaniline. Parmi les 

derives chiorac£tyl£s des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 

peut mentionner la N-*j[<6tbyl^chlorac6tylamino6thyl) amino^Q phenyl] . 

dim^thyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant rdagir la nitroso-4 

H-€thyl, N-/i-chlorac€tylamino€thyl aniline sur le dim4thyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner £galement la N-(amino-4 dim£thyl-2,5) ph£nylme'thyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r£agir la dimdthyl-2,5 par aphony lenedi amine sur 
le me*thyl-2, chlorac6tylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d ? ammonium. Parmi les colorants beuzoquinohique-1,4 chloroacStyles, 
on peut mentionner la N-^-hydroxy6thylamino-2(N-6thyl, Nj* -chlor acetyl amino-4 
anilino)-5 benzoquinone-^1,4 obtenue en faisant rSagir la nitroso-4 N-6thyl, 
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N-£ -chloracetylaminoethyl aniline sur le /* -hy.droxyethylamino-3 m£thoxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxyg^n^e. Parmi les derives 
chlorace'tyle's des colorants deer its dans le brevet frangais n° 1 540 423, 
on peut mentionner la N-t > nitro^3-yV-chlorac6tylandao6thylamino-4)ph&y]3 

5 N f -([(nitro^'OphenylJ ethylene- diamine resultant de lachloracetylation da 

compose decrit dans I'exemple 17 da brevet franc ais n° 1 540 423 ou encore 
la in^thylamino-1 Y-L(nitro-2 t N-ethyl N-^-chlor acetyl aminoethylamino-5) phenylj 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracdtylation du compose* 
d£crit dans I'exemple 19 du brevet francais n° 1 540 423. 

10 Des colorants plus particulierement pr£fer£s selon 1' invent ion sont 

ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif 4jNH -(Cfi^)^ KH -(CH^)^ 
NHC0(CH 2 )^ - Cq}* decrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le derive* azolaue de l 1 amino 2 - benzothiazole et de la H-ethyl N-A- 
chloracetylaminoethyhnflfae appeie ci-apres KC1 . ou avec la y chloroac'etylamino- 

15 propyland.no-2 anthraquinone appeie ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variante de mise en oeuvre du premier procgde* de 
preparation, les molecules colortes r^actives de depart comport ent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux o> -halogenoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogenoalcox 

20 sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composes 
le p-chlore'tylamiuo-l nitro-3 N-methylamino-4 benzene, le N-£thyl N-'^i - 
chlorethylam±no-l nitro-3 N'-mSthylamino^ benzene, le N -^J -bromoethylamino- 
1 N r -dim6thylaaiino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromodthy lather obtenu par d6sac6tylation du (nitro-3 
25 acetylamino-4) phenyl bromoethyl ether dtcrit dans I'exemple 13 du brevet 

francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 

la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proctde de 

preparation, on peut utiliser des composts reactifs colore* comportant des 
30 groupements chlorotriaziniques comme dans les produits coxtnus sous le nom 

commercial de "Procion" vendue par la Socittt ICI, par exemple ceux qui 

correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 

13 245, 13 190, 18 105 et 18 159- 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudit premier proc£d£ 
35 de preparation, on peut utiliser des composes colorts reactifs a double liaison 

activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 

vendus par la Socitte Hoechst, par exemple les vinyl-sulfones des colorants 

qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 

references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme pro cede de preparation, on petit avantageusement 
utill8er dea composes colores a, groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
ont ete men t tonnes pour les premiere et deuxieme variantes de mise en oeuvre 

5 du premier procede de preparation (etant entendu qu'il s'agit des compos 6s avant 

chloracetylation ou halogenoalkylation) . Cosine resines cationiques comportant •. 
dea groupements r£actifs, on peut avantageusement utiliser des produits de 
reaction d f une epihalohydrine . (epichlorhydrine ou epibromhydriae) avec des 
polyamino-amides resultant de la poly condensation d v un diacide et d'une 

10 polyanine du type : 

n 

formule dans laquelle n a la valeur' 2 ou 3. 

Parmi les poly amino -amides int£ressants, on peut tout particuli&rement 
citer ceux mentionn^s dans le brevet frangais de la demanderesse n° 74 59242. 

15 Quand 1* epihalohydrine est utilisde dans des proportions allant de 0,8/L a. 1,3/1 

environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une r£sine qui peut 
coaporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colore s a fonct ion amine ou phenol. Les groupement 

20 reactif s alcoylants de la resine, qui ne r£agisseut pas avec les composes colore; 

peuvent Stre eupprimes par reaction avec un compose nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exeraple, ou peuvent St re conserves pour augment er 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat & teindre. 

Dans le troisieme pro cede de preparation dies composes, on peut utilise* 

25 des composes colores du type Z-NH^ comma derives dialcoylables dans des reaction: 

de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insature- 
a doubles liaisons activees. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 

des composes colores Z-NH , un autre derive amine bis- secondaire, par exemple 

J- • 

la piperazine, pour augmenter la solubilite dans I'eau du produit obtenu ainsi . 
30 qae son af finite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno al canes ou bis-halohydrines des composes colores avec dea 
bis-amines. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet frangais 75 15161). 

' Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com* 
35 poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazine 
tels que la N,N* bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazine, la N,N f bis(epoxy-2, 
' 3 prppyD-piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, 1 'ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de 1" ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bi8-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
. 40 d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des amines 
bis-secondaires. 
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. Dans le cas^du premier et du deuxieme procddes de preparation ci- 
dessus mentionnda, les reactions de preparation des derives halog6n6s ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuees en milieu solvant, en pr^setlce 
ou non d'eau, a .des temperatures comprises entre 0 et 100°C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvents utilisables, on peut citer notamment les 
alcools infer leurs, tels que le methanol, I'ethanol, l'ieopropanol, le 
t-butanol, les alcoxy£thanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dlmethylformamide ou l'acetonitrile 
Les reactions des composes colores reactifs avec lea resines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 a 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent Stre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
^derives bifonctionnels la r£sine cationique apres greffage du compose colore* 
Les resines colorantes sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 
1' acetone, la methyiethylcetone, la methylisobutylcetone, l 1 ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que l'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
reactivite des composes colores qui, de surcroit, sOnt en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement rel at ivement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les color ant 8 ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne. peuvent etre precipitees, oh peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou l'on fait reagir des composes colores a group ements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvent ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de I'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au cbntraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. . 

Les reactions du troisieme procede de preparation sont realisables 
dans l'eau, dans, les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ* 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aout 1976, incorporate dans la presente 
description par reference. 
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■ Parmi les polymeres anioniques qui peuvent €tre utilises dans la composition 
selon l'.invention, on peut citer les polymeres dgrivgs d'acide sulfonique/cUiKaxylijfi. 
Parmi les polymeres dgrivgs d'acide sulfonique, oh peut mentionner : 

- les se Is de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sets de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids mo Igculaire d' environ 

500 000 ou sous la denomination Plexan 130 ayant un poids molgculalre d* environ 

100 000 par la socigtg NATIONAL STARCH. De tels composes sont dgcrita notamment 

rgf grence 

dans le brevet franca is 2 198 729, incorporg dans la prgsente description par/. 

- les sels de ragtaux alcalins ou a.lcalino terreux des acides sulfoniques 
10 dgrivant de la lignine et, plus particulierement, les llgnosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Harasperse C-21 
par la Socigtg American Can Co. et ceux en C lQ vendus par la socigtg Avgbene. 
Parmi les polymeres dgrivgs d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Les bipolymeres tels que les copolymeres d'acgtate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la rgsine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Socigtg NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffgs prepares comme dgcrit dans le brevet francais 

1 222 944, A partir de composes polymgrisables (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique.ou mgthacrylique seuls ou en mglange copolymer ise"s 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou mgthacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropri£s 
de ces composes. 

- Les polymer es greffgs d f esters vinyliques, d' esters d'acide acrylique 
ou mgthacrylique seuls ou en melange avec d'autres .composes copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomer e 8 d' esters 
vinyliques, d* esters d'acide acrylique ou mgthacrylique, en presence d'activateurs 
radicals ires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques approprigs : l'acgtate de vinyle % 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le bensoate de vinyle et coqme 
esters de l'acide acrylique ou mgthacrylique, ceux obtenus avec des alcools all- 
phatiques A baa poids molgculalre comportant de 1 A 8 a tomes de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner sur tout les polygthylene- 
glycols ayant un poids molgculalre de 100 A plusieurs millions et de prgfgrence 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d'acgtate de 
vinyle greffg sur des polygthyleneglycols et les polymeres d'acgtate de vinyle, 
d'acide crotonique greffg sur les polygthyleneglycols. 

- Les polymeres greffgs d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou mgthacrylique sur des dgrivgs de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxyle terminaux sont gtherif i£s ou estgriflgs aux deux extrgmitgs avec des 
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composes mono-' bu polyfonctlonnela comma le methanol, le butanol, les acidea : 
acetique, proplonique oa butyrlque. 

- Les polymere8 greffea d'esters vinyliqaee, d'eaters de l'acide acry- 
lique ou mfithacrylique aur dea oxyde8 de polyalcoylenegiycoi azotes. 
5 3- lea copolymeres greffea et -reticulea resultant de la copo- 

' lymfiriaation : . . 

a) d'au mo in 8 un monomere du type non-ionique, 

b) d'au moins un monomfere du type ionique, 

c) de polyfithylfeneglycol, et 

lp d) d«un reticulant pris de preference dana le groupe conatitue 

par : le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le phtalate de diallyle, lea divi- 
nylbewAnes, le t6traallyloxyetbane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le poly^thyl&neglycol utilise a un poida molficulaire compris 

15 entre 200 et plusieura millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent fitre d'un type tree varie et 
parmi ceux-ci, on peut en particulier citer : l»«6tate de vinyle, le atearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le atearate d'allyle, 

I le laurate d'allyle, le tnaleate de diethyle, l'acfitate d'allyle, le methacry- 

20 late de mfithyle, le cetylvinyletber, le otearylvinyietner et l'nexene-1. 

Les monomeres ioniquea peuvent fitre egalement d'un type trea varie 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
ailyloxyacfitique, l'acide vinyl ac€tique, l'acide maieique, l'acide acryllque, 
et l'acide mSthacrylique. 

25 copolymerea greffea et reticules otiliBablea selon 1' invention 

aont de preference constitues : 

a) de 5 ft 85 I en poids d'au moins un monomfere non ionique, 
I b) de 3 a 80 % en poids d'au moina un monomere ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mais.de preference de 5 h 30 % de poly- 

30 ethylfeneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant 6tant exprim6 par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymferes greff6s et reticules tela qu'ainsi d€f inis ont t 
generalement un poida moiecolaire compria entre 10- 000 et 1 000 000, :.et 

35 de preference compria entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffea et reticules, comportent dea fonctiona 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent 6tre neutraliades a l'aide 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 & 100 % de la quant ite* corres- 
pondent a une neutralisation stoechiomttrique, telle qu'oue base organique ou 
minera le telle que l'ammoniaque, la monce*thanolamine, la ditthanolamine; la tri- 
Sthanolamine, lee isopropyiamines, I'isopropanol aniline, la morpholine ; I'amino- 
2 mfithyl-2 propanol-1, l'amino-2 m£thyl-2,propanediol-l f 3, etc... 

De tele copolymeres sont dtcrits dans la demande allemande publiSe 
sous le numero 2 330 956, incorpore'e dans la presence description par rtflreuce. 

4 -Les copolymeres obtenus par copolymerisation d"au moins un monomere \ 
de cbacun des troia groupes suivanta : 

- le premier groupe ttant constitue" par les esters d'alcools insatur** 
et d'acides carboxyliques satures a courte chalne, les esters d'alcools saturts 
a courte chalne et decides insaturts, les chalnes carbonges de ces composes 
pouvant 6tre eventuellemerit interrompues par des. htteroatomes ou des h^tero- 
groupes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant egalement presenter des 

15 groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'Mteroatome* 

- le second groupe fitant constitue* par des acides insaturts dont les 
chalnes carbone'es peuvent tventuellement etre interrompues par des Mteroatomes 
ou des htterogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter des 
groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'he^eroatome/ decide butenoiqoe- 

20 3, pentfinolque-4, undecenolque-10, allylmalouique, crotonique, allyloxyacttique, 
crotyloxyacttique, mtthallyloxyacttique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioactti- 
que, allylaminoacttique, vinylox?ac€tique. . . ".: 

- le troiaieme groupe ttant constitufi par les esters d'acides a longue 
chalne et d'alcool insaturt, les esters des acides insaturSs du second groupe 

25 et d'un alcool satur£ ou insature* lintaire ou ramifie* comportant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les Others alcoyl-vinyliques, les Others 
alcoyl-allyliques, les Others alcoyl-mtthallyliques ou les Others alcoyl-croty- 
liques, et les fc-oltfines, dtcrits en particulier dans le brevet francaia 
1 580 545> incorport dans la prtsente description par reference. 
30 5 - Lea terpolymeres resultant de la copolymerisation : 

a) d'acide crotonique 
. . b) d'ace*tate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou ratthallylique correspondent a la formule 

suivante : 

35 ^1 

R^C-jj-O-CH^-C « CH 2 (11) 

CEj 0 R' 

dans laquelle : 

R' repr£sente un atome d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R reprtsente une chalne hydrocarbonte satur€e lineaire ou ramifiee ayant l a 6 

1 atomes de carbone ; 
r^ reprtsente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ ; 
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etant entendu que + R 2 doit etre inferieur ou egal a 1 atomes de carbone. 

Les terpolymeres pfecitSs re>ultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d 1 acetate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
10-17 % d' ester allylique ou methallylique de formule (11). 

Lea terpolymeres selon 1' invention ont, de preference, on poids moieculaire 
compris entre 15.000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres selon ^inven- 
tion sont reticules a 1'aide d«un agent de reticulation tel que le diethylene 
glycol diallyiether, le tetra allyloxyethane, le triallyl ether du trimethylol 
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decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a l'aide 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus* 

15 De tela terpolymeres sont deer it a en particulier dans la demande de brevet 

« 

francais 2 265 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymer isa tion : 

a) d*un acide insature choisi parmi l 1 acide crotonique ou allyloxyaceti- 
20 que ; 

b) dncetate de vinyle ouf propionate de vinyle ;* 

c) d'au moins un ester allylique ou methallylique ramifie correspondant 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomere pris dans le groupe cons titue par : 
25 (1) un ether vinylique de formule : 

CH^ - CH - 0 - R^ (12) 

dans laquelle ; 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grass e de formule : 
R 4 - C - 0 - CH = CH 2 (13) 
0 

dans laquelle : 

R, est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 

** octyl- decyl ou dodecyl * 

preference,/ dii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 

35 R 5 - C - 0 - CR^ - C » CH 2 (14) 

8 R* 

dans laquelle : 

R' est un atome d'hydrogene ou un radical - CB^ et R 5 est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Lea copolymeres precites rgsultent, en particulier, de la copolymerisation 
de 2-15 X et de preference de 4-12 X de l'acide insature, de 55-89,5 let de 
preference de 65-85 X de 1' ester vinylique, de 8-20 X et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allylique ou mSthallylique de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1*6 X d'un monomere prls dans le groupe const it ue par : un ether 
▼inyliqoe de formule (12), un ester vinylique de formule (13) et un ester ally^ 
lique ou a6thallyllque de formule (14). 

Dans une forme particullere de realisation.ces copolymeres sont reticules 
10 a l'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans una proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut egalement utilise r les copolymeres decrits ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur f one t ion aclde a l'aide d'une base organique telle que 
deflnie dans le paragraphe 3. 
15 De tela polymeres sont demerits, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - pentapolymeres et polymeres superleurs chpisis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymerisation : 
TYPE A (a) d'au mo ins un monomere insoluble dans I'eau de formule : 
20 . R, 



C 

K 



CH^-C-C-NH-C - (Cfl 2 ) Q - CH 3 (15) 



dans laquelle : 

R l* R 2 Ct R 3 re P r€senteil,: 8oit un atome d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est O ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-^(dimSthyl-l, 1) propyl- ij acrylamide, la 
H-^7(dimethy 1-1,1) butyl- ij acrylamide, 
30 le H- ^["(dimethyl- 1,1) pentyi-lj acrylamide, ainsi que ies methacrylamides corres- 
pondents 5 et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule : 

R 1 

1 (16) 



35 



R 4 - CH « C - (CR 2 ) m - CON - Z - OH 



40 



dans laquelle : 

R' represente un atome d'hydrogene ou un radical mgthyle, 

Z represente . un radical alkylene lineaixe ou ramifie de U 6 atomes de car- 
bone, substitue ou non par une ou deux fonctions hydroxy methyle, et m est egal a 
0 ou 1, et .R^ designe H ou -C0R fi , R 6 etant OH ou -NH-R^, R- designant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH^ lorsque m » Q, et R^ designe H et R 5 CO-R lorsque m=U 
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en particuller, lea mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou methacrylaid.de, 
alcoyl deaignant un groupement linfiaire ou ramifie comportant 1 a 6 atomea de 
carbone tela que rafithyle, ethyle, propyle, butyle, butyl , dimetbyle- 
1,1 butyl, propyl ; I'acide N- mono- ou di- hydroxy alcoyl ma leamique, 

l'acide N-mono-ou d£-hydroxyalcoyl itaconamique et lea amides correapondanta, 
alcoyl deaignant, de preference, methyle. 

et (c) et au moina un autre monomere pria dana le groupe conatltu* par : l'acide 
acrylique, l'acide methacrylique, lfcnhydride maieique, la IMrinylpyrrolidone et 
lea acrylate et mSthacrylate. de formule : 

C^-C - COO - (CI^ - CH 2 r 0)^- R« (17) 
R 1 

dana laquelle : 

R' repr^aente un atone d'hydrogene ou un radical methyle, t est 3 ou 4 et R H 

eat un radical methyle ou ethyle parmi leaquela on peut citer lea acrylatea ou * 

methacrylatea d'O-methyl ou ethyl polyethylene glycol* 

Selon une autre forme de realisation, lea copolymerea aelon 1" invention 
aont dea tetra-, penta- ou polymerea' auperieura qui reaultent de la copolymer iaa- 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou.de plua d f un monomere de 
formule (16) et/ou .de plua d'un monomere du troiaieme groupe (c) ci-deaaua. 

Selon une autre variante de l 1 invention, lea copolymerea reaultent de 
la copolymer isat ion d f un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d»un monomere du groupe (c) et d»au moina un autre monomere, pria dana le groupe 
const it ue" par : 

- le atyrene, 

- un monomere correapondant a I'une dea formule a (18) a (22) auivantea : 

1) CH2 «C -CH (18) 

R 8 

dana laquelle : 

R g represente un atome d.'hydrogene ou un radical methyle et, de preferen- 
ce, V aery lonitr lie et le methacrylonitrile. 

2) CH 2 " f - { - 0 R 10 <i9) 

R 9 0 • 

dana laquelle : 

R^ represent e un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 
R 10 * e P r€sente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 18 
atomea de carbone, un radical 

- (CH^ltfCH^ ou un radical - CI^ - CH 2 OH, - CH 2 - CH - CH^OH 

et, de preference, lea acrylatea et methacrylatea de 0H methyle, d 1 ethyle, de 
propyle, d; iaopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, de dode- 
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cyle, d'octadecyle, d^ydroxy-^ Sthyle et de N,N dimethyl auino-2 £thyle. 
3) R u - C - 0 - CH » CH 2 (20) 

0 . 

dans laquelle : 

5 represents un radical alkyl lin£aire ou ramifie ayant de 1 a 16 atomes de 

carbone, ou on radical phenyl et, de preference, l'acetate, le propionate, le 
butyrate; le laurate, le stearate, le pivalate, le n£oheptanoate, le neooctanoate, 
le neod£canoate 9 le tetramgthyl-2,2,4,4 valerate, l» isopropyl-2 dimgthyl-2,3 
butyrate et le benaoate de vinyle. 

10 4) R^ - CH - C - (CH 2 ) s - C0OR 1 (21) 

*13 

dans laquelle : 

R f eat un radical alkyle ayant de 1 a 3 atomea de carbone, et 

a est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dime thy le ou de diethyle, l'itaconate 
15 de dimethyle ou. de diethyle. 

5) CH^ =* CH — 0 - R^ (22) 

dans laquelle : 

represente un radical alkyle aature* lineaire'ou ramifie ayant de 1 a 17 
atones de carbone et, de preference, le methyl-, le butyl- , l'isopropyl- , 
20 I'octyl- , le dod£cyl- et l'octaddcyl- vinyl ether. 

Selon une trolsieme forme preferentielle de realisation cea copolymer es 
peuvent etre egalement des tetra^, penta-polymeres ou copolymeres super ieurs 

qui resultent de la copolymer isat ion de plus d'un monomere de formule (15)et(16)et 
25 de plus d 1 un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d v un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYPE B : Lea polymer es de ce type resultent de la copolymer iaat ion 

a) d'au moins un monomere de. formule (15) 

b) d'au moins un monomer e de formule (23) 

30 R 15 - CH = C - (^^p ~ C0NH 2 <23) 

dana laquelle : R 16 

p est 0 ou 1, R 15 d^signe H ou COOH et R 16 designe H ou lorsque p = 0, R 15 
designe H et R 16 designe COOH lorsque p « 1, et, de preference, parmi lea aonomerea 
de formule (23) oh peut, en particulier, citer l'acrylamide, la mSthacrylaaide, 
35 1'acide maleaaique et 1'acide itaconamique. 

c) d'au moins un monomere pris dans le groupe const it ue par 1' anhydride 
maieique, les monomere 8 de for mules 16, 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B reaultent de la 

copolymer isat ion d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomfcre choisi parmi le styrene, la N-vinylpyrr olid one, les monomeres 
de formules 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOR._ 

I 17 (24) 

CH - C00R n 

dans laquelle R 1? represents un radical alkyle ayant 1 a 3 atomes de carbone. 

Cea copolymeres ont, de preference, un poids moieculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moiecu la ire coinpris entre 
2000 et 200.000. 

Dana une forme particuliere de realisation, ces copolymeres sont 
reticules avec un agent de reticulation du type def inl au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomeres mis a reagir. 

. £omme precedemment les fonctiona acides carboxyliques libres peuvent 
lS r pa?agr^phe 8 3? ® VeC mD±na Une baae or e aal <* ue telle qu'elle est indiquee 

La neutralisation est en general r€alis6e dans une proportion molaire 
comprise entre 10 et 150 %. v 

Ces copolymeres peuvent fitre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un solvent organique tel que : lies alcools, les esters, les c<5 tones ou les 
hydrocarbures . 

Parmi ces solvants on peut, en particulier, citer : le methanol, I'iso- 
propanol, l'ethanol, I'acetate d'ethyle, l'ethyl methyl ce tone, le benzene, etc... 

La copolym£ri8ation peut egalement avoir lieu en suspension ou en Emul- 
sion dans un solvant inerte tel que l'eau. 

La copolymer isat ion peut egalement avoir lieu ea masse. 

Ces polymerisations peuvent fitre effectuges en presence d'un catalyseur 
de polymerisation genfirateur de radicaux libres, t els que le peroxyde de beuzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxygenee, les divers 
couples d v oxydoreduction tels que : (NH^S^, FeCl^ etc... 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 
rapport aux monom&res mis a reagir et en fonction du poids moieculaire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymer e s sont deer its dans les demandes de brevet luxembourgeolsei 

n° 75 370 et n° 75 371. ^^Pn^l^ff^ils deacri P tion P ar reference. 

8. - Les polymer e 8 hydrosoiubles a*aciue acrylique ou methacrylique de l f abide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomer e non sature monoethyienique 

tela que l'ethylene, le vinylbenzene, I'acetate de vinyle, l'ether vinylmethyllque 

et l r acrylamide et leurs sels hydrosoiubles. 
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9 - Les terpolymeres d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d'ester 
vinylique d'un acide oonocar boxy lique aliphatique sature ramifie en position 
alpha, ayant au moins 5 a tomes de carbone dans le radical car boxy lique, 

Cee esters ramifies dSrivent, en part iculier, d'un acide de fcrmule : 
R, O 
Rj - C - C - OH 

*2 

*1 6t R 2 * a J°^ m radlcal alcoyle, R 3 designant H, on radical alcoyle, alcoyl- 
aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tela polymeres aont decrits dans le brevet franca is 1 564 110 incorpore 
par reference dans la description. 

Farmi ceux-ci on peut citer le poly mere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Soci^t^ National Starch. 

10 - Les tetrapolymeres du type de ceux decrits dans le brevet franca is 

2 062 801, constitute d' environ 70 a 80 Z de N-t-butylacrylamide ou de K-isopro- 
pylacry Isolde d' environ 5 a 15 % d' aery la aide ou de m£thacrylamide d* environ 5 a 
15 Z de If- vinyl pyrrol idone et d' environ 1 a 10 Z d'acide aery lique ou oSthacry- 
lique en polds par rapport au poids total de la composition. Un polymere parti- 
culierement prefere est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est constitue* de N-t-butylacrylamide-acrylamide- 
acide aery lique et N-vinylpyrrol idone. 

11 - Les bomopolymeres d'acide acrylique reticules a I'aide d'un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vendue sous la denomination CARBOPOL 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

12 - Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne tels que les produits vendue 

sous la denomination VERSICOL E ou R par la Societe ALLIED COLLCKH), ULTRAHOLD 8 

propose par la Societe CIBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendue sous la denomination RETEN 421, 423 on 425 par 
la Societe HERC0U5S. 

J3 - Les polymeres a motif ethylene a-p dicar boxy lique eventuellement mono- 
ester if ies tels que les copolymeres resultant de la copolymer isat ion d'un compose 
pouvant etre copolymer ise et contenant un groupement >^ C « CH avec un compose 
de f ormule : 




dans laquelle 
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R l et R 2 d€si 8 neat lndfipendanment I'un de I'autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y designent OH, 0 alcoyl, 0 aryle ou halogene 
ou bien X et Y dgsignent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, les 
acides Ethylene ot-0 dicarboxyliques tels que V acide maleique, 
fumarique, itaconique, citraconique, ph£nylmal€ique, de formule : 

• ?6 H 5 • 

C - COOH 

n . 

HC - COCH ainsi que les acides benzyl maleique, dibenzyl- 

naleique, ethyloaleique ou un anhydride de ces acides tel que l'anhydride maleique 

aJLnsi que d'autres d£rive*s tels que les esters ou les cblorures d f acide. 

A titre de composes pouvant etre polymerises et contenant un groupement 
= CH^ on peut citer par exemple les esters vinyliques, les ethers vinyliques, 
les halogenures vinyliques, les derives ph€nylvinyliques tels que le atyrene, 
l'acide acrylique et ses esters et les esters d f acide cinnamique etc... 

Ces polymeree sont decrits dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore* 
dans la pr£sente description par r£f€rence. 

Ces copolymer es peuvent etre £ventuellement est£rifi£s. Des composes 
partlculierement apprecigs sont cites dans l'USP 2 723 248 et 1'USP 2 102 113 
incorpores dans la description par reference, de motif : 

R 
i 

H 0 

-CH-CH-C-C- 
iiii 
C*0 C=0 R H 
if 
OH 0 
i 

R' 

ou R repre'sente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone comme par exemple methyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 represente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple mfithyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc,.. 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon 1* invention, sont des 
copolymeres d'anhydride maleique et d'une o 16 fine ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
esterif ies partiellement (50-70 %) par un alcool ayant U4 atomes de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore* par reference dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la c ©polymerisation : 
a) d'un anhydride d f acide insature* tel que l'anhydride malexque, citraconique, 
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itaconique. 

b) d*un ester allylique ou mdthallylique tel que l^cState, le propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, I'octanoate, le dodecanoate, l'octodecanoate, le plvalate, 
le n£o-heptanoate, le n£o-octanoate, le n£o-d£canoate, l'ethyl-2 hexanoate, le 

5 t£trawg thy 1-2,2*4,4 valerate et l'isopropyl^ dime;thyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
mdthallyle. Lee fonctions anhydrides sont aoit mono estgrifiees a l'aide d'un 
alcool aliphatique -tel que le methanol, l f e*thanol, le propanol, l f iaopropanol et 
le n-butandl, aoit amidif U a l'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou Mt£ro- 
cyclique tel que la propylamine, 1" isopropylamine, le butylamine, la dlbutylamine, 

10 l'hexylamine, la dodScylamine, la morpholine, la piperidine, la pyrrolidine et la 
N- tag thy lp'ipira sine, ainsi que lea terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 
dee monomeres des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ acrylamide ou mgthacryla- 
mide tel que la K-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-d£cyl acryla- 
mide, le N-dodficyl acrylamide, le N-/Jdimethyl-1, i) propyl- Ij acrylamide, le 

15 N-ZTdim6 thy 1-1,1) butyl- ?7 acrylamide, le N-ZXdimfi thy 1-1,1) pentyl-l/ acrylamide 
ainsi que les mgthacrylamides correspondantes, les fonctions anhydrides 6tant 
esterif lies ou amidif i€es comme indique' ci-dessus. Le copolymere peut eventuelle- 
ment encore etre copolym^rise* avec des a-pl£fines, telles que le propene-1, le 
butene-1, Thexene-l, le dod€cene-l, I'hexadficene-l et l f octadecene-l ; des 

20 Others vinyliques tels que le m€thyl vinyl €ther, l'gthyl vinyl £ther, le propyl 
vinyl e*ther, l f isopropyl vinyl €ther, le butyl vinyl either, l'hexyl vinyl ether, 
le dodecyl vinyl ether, I'hexadficyl vinyl ether et ^octadecyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou mfithacryliques tels que les acrylates et mfrthacrylates de 
afithyle, d'ethyle, de propyle, d 1 isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de decyie, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dimethyUmino-2-ethyle, 

de dihydroxy-2, 3 propyle et de u>-methyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l'acide acryliqueou methacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont ddcrits dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorporees par reference. 

30 On peut Sgalement citer les polymeres derives des acides ou anhydrides 

maUique, itaconique susmentionngs et leurs copolymeres avec un monomere non sature 
monofithylenique tel que methylene, le vinylbenzene, I'acetate de vinyle, lather 
vinylm^thylique, l f acrylamide gventuellement hydrolysis. 

Parmi ces polymeres ceux plus particullerement pr6f6r6s sont les produits 
35 vendue sous ,les denominations Gantrer AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d'anhydride maieique - methyl vinyl ether (1 : 1> et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivement les monoSthyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (methyl-vinyiether-acide maieique) vendus par la Socilte* General 
Anilln ; BMfc 1325 yendu par la Socl£te MONSANTO, qui est le n-butyl (poly)ethylene 
40 ma Hate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon V invention sont : 
14 - Lea polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Societe" American Cyanamid. 
5 15 - Lee copolymeres d'acide acrylique ou methacryllque sous forme de 

leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Societe Henkel. 

. 16 - Lea copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou methacrylique pu un ether alcoyl vinylique tel que decrit dans le 
10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d f acetate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, ailylique et methallylique 
a longue cbalne carbonee tela que deer its dans le brevet francais 1 5 17 743. 

18 - Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrol idone, de 40 
15 a 50 7. d»un monomere d f un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature teb que decrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colores a base d^nhydride male*ique tela que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d'acide carboxylique ceux pr£f6r$a 
sont, d'une part,- les derives d'acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant an moins un monomere different de l'acetate de vinyle et les polyaferes greffies et 
eventuellement rSticulSs et, d^utre.part, les derives d'acide acrylique ou 
methacrylique. . 

Une autre classe de polymeres anioniques donnant des rlsultats particuliere- 
5 ment avantageux est constitute par lea polymeres definis au paragraphe 13. 

Selon une variance de V invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cat ionique. II est, de ce fait, possible dUtiliser des complexes 
soit formes au moment du melange soit des complexes prepares au prealable eventuel- 
0 lement vend us sous cette forme. 

A titre d r exemple on peut citer les complexes Igslement oenommes polysels, 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec l'un quej- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes preferts sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d'un polymere 
5 fortement cationique telsque les eye 1 op oly meres definis dans le paragraphe 2 cu 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
suadefini. 

Des complexes particulier erne nt preferes sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G,, G 0 , G_, G, , G c , G £ , G,, G 0 , 
° G 9 3 G 10 ou bien de motif ; 
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1 + 
C 4 H 9 



(CH 2 ) 3 - N - 
CH 



4 



Br 



Br 



'12 



avec des polymeres anioniques tels que les sels decides polystyrene sulfonique 
tele que les produits vend us sous la denomination Flexan susdefinis, les polymeres 
derives d'acide crotonique tels que le terpolymere d'acide crotonique /acetate de 
vinyle et polyethylene glycol defini dans le paragraphe 2, les terpolymeres 
d f acetate de vinyle, decide crotonique et d'ester vinylique de finis dans le 
paragraphe 8 tel que le polymere denomn* 28 - 29 - 30, le sel de sodium de la 
carboxymethylcellulose . 

D'autres complexes polysels utilisables selon 1 '.invention sont ceux 
decrits dans les brevets francais 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes prepares d'avance sont utilises dans les buts de 1' inven- 
tion par mise en solution & l'aide d'un agent tensio actif tels que ceux cites 
plus loin. 

La presente invention a egalement pour ob jet la combinaison de polymeres 
cationiques et de polymeres anioniques avec un polymere°?onique ou aaphotere. 

Farmi les polymeres amphoteres on peut citer, plus particulierement, les 
polymeres resultant de 1'alcoylation des polyamino amides reticules definis dans 
les paragrapbee 8 et 9 de la description des polymeres cationiques, 1'agent d'al- 
coylation pouvant etre l'acide acrylique, I'acide chloracetique, une alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone* A titre d'exemple, on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de 1'alcoylation au chloracetate de soude 
du polymfcre K la, K X resultant de 1'alcoylation a la propane sultone du polymere 
K la. 
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Les compositions fie Ion la pr^sente invention sont pre* parses suivant 
les proceeds habit uellement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymer e cationique et au moins un polymer e anionique en 
milieu aqueux. 

On peut proc^der, notaament avant melange, a la neutralisation dea 
polymeres diffici lenient solubles en milieu aqueux tela que la, en vue d'obtenir 
1' association selon la pre* sent e invention. 

Comme mentionne* ci-dessus, il sera necessaire dans certains cas, lorsque 
I'association selon la pr£sente invention conduit a un pre"cipite*, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi les agents tensio-actifs et 
les solvants cosmetiquement acceptables. 

La pre* sen te demande a done egalement pour objet, selon une variante de 
la pre sent e invention, une composition cosm&tique essentiellement caracterisle 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polynere 
anionique tels que d€f inis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la pr£sente invention 
peuvent 6tre des tensio-actifs anioniques, cationlques, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut c iter en particulier les 
composes suivants, aihsi que leur melange : les sels a leal ins, les sels de magne- 
sium, les sels d' ammonium, les. sels d'amine ou les sels d'aminoalcool des 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, a lcoyle*ther sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne line's ire comportant 12 a 18 atomes de carbone, les alcoylamides sul- 
fates et ethersulfates comportant des chalnes llngalres ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les a lcoylarylpoly€ther sulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lineaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-olefines sulfonates comportant des 
chalnes lineaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate aecondaires^mono ou di alcoylsulf osuccinates, 
les alcoyl£thersulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical' alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoacetates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycexol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les alcoyl£therphosphates dont le radical al- 
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coyle a une cbaine de 12 a 18 atonies de carbone, 

- lee alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates, les alcoylaaidopoly- 
peptidates, les alcoylisethionatee, les a lcoylta urates dont le radical alcoyle 

a une chalne de 12 a 18 a tomes de carbone, 

- les acides gras tela que 1'acide ol£ique, ricinol^ique, palmltique, 
stgarique, caprique, laurique, myristique, arachique, Whe'mique, isoste*arique, 
acide lauroyl kexatinlque, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrog^ne*, des acides carboxyliques dithers polyglycoliques r£pondant a la 

f ormule : 

Alk - (OCfi^ - CH 2 ) n - OCHV - CO^H 

ou le substituant Alk correspond h une chalne lingaire ayant de 12 a 18 atonies 
de- carbone et oik n est un nombre entier compris entre 5 et 15, ces composes se 
presentant sous forme d' acide libre / de leurs sels ci-dessus cite's. 

' - Les tensio-actif s plus particulierement, pr6f£r€s sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d f ammonium, c€tyl stearyl sulfate de sodium, le 
cetyl stearyl sulfate de tri€thano lamina, le laurylsulfate de mono£thanolamine, 
le laurylsulfate de tri€thanolamine, le lauryl€ther sulfate de sodium oxyfithyl€n€ 
(a 2,2 moles d f oxyde d'€thylene par exemple) et le lauryl6ther sulfate de mono- 
e*thanolamine oxy£thyl€n£ (a 2,4 moles d'oxyde d 'Ethylene par exemple), 1' acide 
trideceth 7 carboxylique ou son sel de sodium et le compost de formule : 

Alk - (0CH 2 - CH 2 ) n - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signifie un melange de radicaux laurique et myristique et n est 6gal a 10, 
le sel de tridthanolamide de 1 'acide lauroyl ke*ratinique, le sulf ©succinate de 
sodium de la monoe'thanolamine laurique, 1* oxye'thylamide d 'acide gras de coprah 
sulfate*, le lauroyl sarcosinate de sodium, I'hemisulfosuccinate de sodium de 
l'alcobl laurique oxy€thyl€n€, le sel de sodium de sulfonate d'ol^fine, le sel 
de trie'tbanolamine du produit de condensation d f acides de coprah et d'hydrolysat 
de prolines animales, l'alcool en . G X2* C 14 ^y^^ 1 ^ a ^ moles- d'oxyde 
d* Ethylene carboxyme'thyie' et les n-alcanes sulfonates. 

Parmi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d' a mines grasses tels que des 
acetates d'alcoyla mines, des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d v alcbyldiia6tbylbenzylammonium 9 d'alcoytrim^thylammonium, d'alcoyL 
dim^thylhydroxy^thylammonium, de dime^hyldist&rylammonium, de d ime* thy Id i lauryl- 
ammonium, le chlorure d* acetyl dimethyl dode'cylammonium, des mfithosulfates 
d'alcoylamido ^thyltrim^thylammonium, les lactates de N,N dime* thy laminb (ou N,N- 
difithylamino) polyoxy€thyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d' Ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinlum tels que. le chlorure de l-(2-hydroxy£thyl) carbamoyl me thy 1- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormylmethyl7 pyridinium^des 
de-rive's d' imidazoline, tels que les alcoylimidaxolines, les composes cationiques 



65 



2383640 



repondant a la formule : 

R" 

R'O fC 2 H 3 0 <CH 2 0H)7 n CH 2 - CHOH - CH 2 - 

R' designant un radical alcoyle lineaire ou ramifie, sature ou insature* ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle linea ire ou ramifie comportant de 8 a 22 
atomes de carbone, R" et R ,M designent des radicaux hydroxyalcoyles inffcieura 
separes ou des radicaux alcoylenes re*unia entre eux pour former un h£terocycle ; 
n est un nombre compris entre 0,5 et 10. 

Parmi les composes preferes repondant a la formule ci-dessus, on pent 
citer ceux pour leaquels : 

a) R 1 = C u H 25 , n - 1 ; R" « R"' - 0 - hydroxyethyl 

b) R» « C^ H 25 , n =» 1 ; R" » R'" « 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces composes, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut egalement citer des composes a caractere cationique 
tel8 que des oxydes d 1 amines comme les oxydes d'alcoyldimethylamine, les oxydes 
d f alcoylamino€thyl dime thy la mine. 

Parmi les tensio-actifa non ioniques qui peuvent event uellement etre 
utilises en melange avec Jes tensio-actif s anioniques susmentionnes, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes repondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CHj - 0 - (CH^ - CHOH - CH £ - 0 ) H 

dans laquelle R^ designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chaines aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thioether ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que decrit dans le 
brevet francais 2 091 516 ; des composes repondant a la formule : 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CH 2 0H) J ' H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes repondant a la formule : 

R 6 CONH - CV^ - CH 2 - 0 - C^- Cl^ - °^ H 2 CH0H ' CH 2 " 0 J^r H 
dans laquelle R^ designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiques 
lineaires ou ramifies, satures ou insatures pouvant comporter eventuellement un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d'origine 
naturelle ou synthetique, r represente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre de condensation moyen. 

D'autres composes entrant dans cette classe sont des a lcools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras poly£thoxyles ou polyglyc£rol£s a chalne grasse lineaire 
ou ramif i£e, coaiportant 8 a 18 a tomes de carbone et contenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d' Ethylene. On peut egalement .citer des copolymeres d'oxyde 
d'€thylene et.de propylene, des condensate d'oxydes d' Ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des amides gras poly6thoxyle*B, des amines grasses polylthoxy- 
lees, des £tbanolamides, des esters d 1 acides gras de glycol, des esters d'acldes 
gras du sorbitol, des esters d'acldes gras du saccharose. 

Par mi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement pr£fer€s 
repondent a la formule : 

R 4 - CHOH CH^ - O - (CH^ - CHOH - CH 2 - 0)— H 

ou dlsigne un melange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 a tomes de car- 
bone et p a une valeur statist ique de 3,5 ; 
R 5 - Ofc H 3 O (CH 2 0H)/ q H 

ou R d£ eigne et q a une valeur statistique de 4 i 5; 

R 6 -CONH - CH 2 - CH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 0 -^Cfi^CHOH - CH^ O j y H 

ou R- d£ eigne un melange de radicaux derives des acides la or ique, myr let ique, 
o 

ol€lque et de coprah et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Dee alcools gras oxy6thyl£n€s ou. pqlyglyc€role> pre*f6r£s eont I'alcool 
ol£ique polyoxy£thyle*n£ a 10 moles d'oxyde d 9 £thylene, I'alcool laurique oxygthy- 
le'ne' a 12 moles d'oxyde d f Ethylene, I'alcool c£tylique oxy6tnyle > n£ de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'Sthylene, I'alcool c€tyl stgarylique oxye'thylene' de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'fithylene, I'alcool ste'arylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d f Ethylene, le 
nonylpbenol oxy^hyle'iie* a 9 moles d'oxyde d f Ethylene, 1'octylphgnol oxy^thyle'ne' 
a 5,5 moles d'oxyde d* Ethylene, I'alcool ol€ique polyglycerole* a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras synth€tiques en C g -C^ 5 polyoxy£thylen£e de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'€thylene, le stearate de polyoxye'thylene a 50 moles d'oxyde d' Ethylene, le 
monolaurate de s orb i tan polyoxy£tnyl€n£ a 20 moles d'oxyde d' ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d' Ethylene et de propylene glycol. 

Far mi les tensio-actifs ampho teres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des b£talrfes 
telles que les N-alcoylb£taines, les N-alcoyleulf obStainee, les N-alcoylamldo- 
b^tainee, des cycloimidiniums comme les a lcoyl imidazolines, les d€riv£s de l'as- 
paragine tela que les N,N-dialcoy.laminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs de'signe de . pr£f erence un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la presente 
invention sont des solvents cosmgtiquement acceptables tele que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters de glycols , des esters d'acldes 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Farm! les monoalcools, on peut citer lee alcanols infer ieurs ayant entre 
1 et 4 atones de carbone tele que I'ethanol, le n-propanol, 1' ieopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; I'alcool n-amylique ; l'alcool iao- 
amylique, I'alcool hexadecylique ; le 1-octyldecanol-l ; le 1-octyldodecanol 1 ; 
5 le 2-dodecylcetylalcool : l'alcool oieique ; I'alcool benzyl ique, le cycle- 

hexanol, le methylcyclohexanol, l'alcool f urf urylique, l'alcool ph6nyiethylique. 

•Parmi les polyalcools, on peut citer lea a Icoylenes glycols tela 
que l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, l'hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinoieique ; la glycerine. 

Parmi les Others de glycols, ceux plus particulierement prefers 
♦ sont les mono-, di- et trie thy leneglycolmonoalcoy lether comma par exemple 
l'ethyleneglycol monomfi thy lether, l'ethyleneglycolmonoe thy lether, l'ethylene- 
glycolmonobuty lather, le di€thyleneglycolmonom€thylether, le diethyleneglycol- 
15 monoethyiether ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoyiethers coone le 
propyleneglycolmonome thy lather ; les buty leneglycolmonoalcoy lathers ; lea 
po lye* thy leneglycolmonoa lcoy 16 ther s . 

Parmi les esters, ceux plus particulierement utilisables dans 
les buts de 1' invention sont : l 1 acetate de monotne* thy lether de 1* Ethylene gly- 
20 col, I'acetate de monoe thy leather de l'ethyleneglycol, les esters d'acldes graa 
et d'alcools infer ieurs corame le myristate ou palmitate d'isopropyle.. 

II va de sol que les agents tenslo-actlfs susnommes peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu' agents solubilisants empechant la formation 
d'un preciplte resultant de 1* interaction du polymere cationique et du polymere 
25 anionique au sein du v€hicule aqueux, ma is egalement pour mettre a profit solt 
simultan^ment, soit independamment de l'effet susmentionne, leurs propri£t£s 
moussante, mouillante, detergente, diaper sante ou emulsionnante, 

Les polymeres cationique s aeuls ou en combin&ison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition, 

Les polymeres anionique s seuls ou en comhinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 X et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie genera lement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme 6galement un agent de solubllisa- 
. tion choisi parmi les tensio-actif s ou les solvants cosmetiquement acceptables, 
cet agent gouvant 6tre un seul agent du type mentionne ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d'agente.du type susdefini, est present a raison de 0,1 a 70 % et 
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de preference de 0,5 a 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilization aur polymeres cationique et anionlque 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plua particulierement entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions aelon la presente invention peuvent etre utilisees 

tellea quellea en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 

"de base ou de support" entrant dans des formulations cosmetiques comportant 

egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliqu^es 
ou lea one les 

8ur la peau, les cheveux/, en vue de le8 proteger contre le8 agressions des agents 

10 atmosph£riques, des rayons actiniques, ainsi que pour favor iser 1" action de tout 
autre produit actif destine 1 a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Lea compositions selon la' presente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de ere me, de la it, de gel, de 
dispersion ou d 'emulsion. 

15 El lea peuvent contenir en plus du ou des poly meres cationique 8 et 

du ou des polymeres anioniques, dea adjuvants habitue llement utilises en cosme- 
tique tels que des par fume, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit lea cheveux, soit la peau, des agents conaer- 
. vateura, des agents sequestrants, des agents gpaissiasanta, dea agenta emu Is if ianta, 

20 deB agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniquea, 

cationiques, hon ioniques ou amphoteres, des polymerea non ioniques ou amphoteres, 
de8 stabilisateurs de mousse, auivant l'application enviaagee. 

Lorsque les compositions cosmetiques telles que def iaiea ci-dessus 
sont utilisees pour le traitement des cheveux, elles peuvent plua particuliere- 

25 ment ae presenter sous forme de cremes de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou. apres un shampooing, avant ou 
aprea une per mane nte et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampooing 8, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la presente invention constituent dea 
cremes de traitement ou des laits a appliquer ayant ou aprea coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles aont formuiees 
eaaentie llement a base de savona ou d'alcools gras, en presence d'imulsif ianta, 

35 ou a baae d'alcools graa polyethoxyies ou poly glycerols. 

Les savons peuvent etre constitues a partir d'acides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tela que I'acide laurique, 
I'acide myria tique, I'acide pa lmitique, I'acide oieique, I'acide ricinoieique, 
I'acide stearique et I'acide isostearique, i'acide arachique, I'acide behenique, a 

4q dea concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agenta alcali- 
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nisants.tels que l'hydroxyde de sodium, rhydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine eeuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cr ernes sont des alcools naturels . 
ou synthetiques ayant entre 12 et 18 atomes de carbone. Parmi ces alcools gras, 
5 on peut citer, en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
l^lcool t6trad6cylique, l alcool cdtylique, lalcool etearylique, l'alcool 
isostearylique, I'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les emulsif iants utilisables dans les compositions selon la present* 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

susmentionn^s. Les imulsif iants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 % 
en poids, et Von utilise de preference les alcools gras oxy£thyle*n£s ou poly- 
oxye*thyienes susdefinis. 

Les ^rau Is if iants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy^thyl^n^s ou non susdefinis. 

. Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont constitute 
d* alcools gras a chaine grasse lineaire ou ramiftee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, de pr£f€- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyceroies pr£f£r£s sont I'alcool stearylique 
ou l f alcool c£tylique polyglycdroie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 % m 
25 Ces cremes peuvent contenir, outre les polymeres, des adjuvants 

habituellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes a base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono* ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'acide 
30 oieique ou de l'acide £t£arique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 a A %. 

Le pH de ces cremes et laits est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lor s que les compositions selon la presente invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, differents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus dtfinies, auxquelles on 
ajoute un agent a leal inisant et des colorants, et les adjuvants habituellement 
utilises tels que les antioxydants , les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et il 
peat fitre regie* par addition d'un agent alcalinisant approprie* dans le support 
de telntufe tel que par addition d'ammoniaque, d* a Iky la mines, d'alcanolamihes 
comme les mono, di ou trifithanolaminea, triisopropylanine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminotnfithylpropanol, d'aminomethyl propane diol, d'hydroxyd 
de sodium ou de potassium, de carbonates d'ammoniuo, de sodium ou de potassium, 
etc... Tous ces composes sont utilises seals ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent fitre ajoutes des colorants directs tels que des colorants 

10 axolques, antbxaquinoniques, des derives nitres de la serie" benztnique, des 

indamines, des indoanilines, des indophenols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leuc ode" rive's de ces composes* 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophtnols ou phenols. Ces composes ne sont pas genera lement des 

15 colors nts en eux-memes, ma is sont transformers en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitue" ggneralement d'eau oxyg€n6e. Farm! ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophtnols et 

d* autre part, des composes appelfis mod if icateurs ou coup leurs qui sont des 

20 derives dits m€ta choisis parmi les m£ta diamines, lea m-aminophenols, les 
m-diphenols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus part iculier ement utilistes, sont des 
p-phSnylenediamines, tventuellement substitutes sqr l'atome d'azote ou sor le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 prtf fire nee 1 a 4 a tomes de carbone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 a 4 

a tomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 a tomes de carbone* 
Parmi ces composts, on peut plus part Iculier ement mentionner la p-phfinylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phfinylenediamine, p-anino diphfinyl- 
amine, l'o-phfinylenediamine, l'o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, I'o- 

30 aminophfinol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-mfithoxy, fithyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus part iculier ement utilises sont notamment la m- 
phfinylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le : m-aminopMnol, 
le pyrocatfichol, le rfisorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la prfisente invention constituent des 

shampooing8, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux dfifinis ci- des 8 us 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooing 8, la concentration en detergent on tensio-actifs eat 
ggn^ralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est generalement compris entre 
3 et 10. / 

Dea 8hampooings plus partlculierement pr£f6r£s ont on pH compris entre 

5 et 9. 

Les compositions selon 1' invention peuvent se- pre* sente egalement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif fantes ou des lotions de mise 
en forme dites ^galement lotions pour brushing, des lotions non rincges de ren- . 
forcement de mise en plis, des lotions r inches dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliqu€es apres le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme e\tant effective sur cheyeux mouille*s a l'aide 
d 4 une brosse, en meme temps que l'on seche les cheveux a l'aide d'un slchoir a 
main. 

On entend par lotions non r inches de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliquge apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'eBt pas e'limine'e par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
am€liore sa dur£e. 

Ces lotions comprennent, genera lement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au mo ins un polymere cationique et au mo ins un polymere 
anionique telsque dgfinis ci-dessus. Elles peuvent contenir en outre des polymere* 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimoussants. 

Les lotions rince*es sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un ef fet 
de conditionnement des cheyeux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses ou hydroalcooli- 

ques comprenant eventuellement des teuflio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent 6galement etre pressurisles en aerosol. 

dans les solutions _ 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actif s non ioniques ou cat ioniques du type de ceux demerits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylph^nol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de "formule : 

" * 4 - CHOH - CH 2 - O-^CB^ - CHOH - Cft^ - 0— rH 

dans laquelle dlslgne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylallpha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatiques 
pouvant comporter des groupements ethers, tbioe there et hydroxymgthylene et p 
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d£signe one valeur statistique variant de 1 a 10 Indus ; des coaposes de 
f orcule : 

R 5 0— ^C 2 H 3 0 (C^OH) j q H 

dans laquelle R 5 designe an radical alcoyle^ alc^nyle ou alcoylaryle et q designe 
5 une valeur statistique variant e de 1 a 10 inclus ; des composes de formule : 

R 6 CONH - CH^ - CH^O - CH 2 - CH^ ^CR^ - CHOH - CH^j-^ H 

dans laquelle R eat un radical a liphatlque pouvant coaporter eventuellement un 

. 6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 a 30 a tomes de carbone, r reprgsente on 
nombre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 Parmi ces compositions, celles plus particulierement prefer^es dans, 

les buts de 1' invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
formule : 

R^ - CHOH - CH 2 - 0 — — < CHjp - CHOH - C^ - 0-4 — H 

ob R^ designe un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atonies de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser egalement des alcools, des alcoylpbenols, des 
acides gras poly€thoxyl€s ou polyglyceroies a chaine grasse lineaire ayant entre 
8 et 18 atones de carbone et comportant le plus souvent .2 a 15 moles d'oxyde 
d'ethylene. La concentration en agents tensio-actifs peut varier entre 6 et 10 % 
20 et de preference de 0,5 a 7 %. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actif 8 anioniques ou 

auphoteres* 

Lorsque les compositions se ptesentent sous forme d* emulsion, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Les Emulsions non ioniques sont cons- 
25 titu4es principalement d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d r alcools gras polyethoxylfis tels que les alcools s tear yliques ou cetylstearyli- 
ques polyethoxyies. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par- exemple, ceux d6f inis ci-dessus. 

Les emulsions anioniques sont constituees a partir de savons. On 
30 peut ainsi citer 1' emulsion const ituee par du stearate de glycerine 

autoemulsionable vendue sous la denomination IMflTOR 960 K par la societe DYNAMTT 
NOBEL et les emulsions constituees par une combinaison du monos tear ate de glycerine 
avec des esters d*acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des stearates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 
35 LAM3F0RM ZEM, PLM et NSM par la societe GRUNAD. 

Quand les compositions se presentent sous forme de gels, elles 
contiennent des epaississants en .presence ou non de solvants. Les epaississants 
utilisables peuvent etre l'alginate de sodium ou la gomme arablque ou des derives 
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cellulosiques tels que la m£thylcellulose, * 1' hydroxyme thy Ice llu lose, l'hydroxy- 
ethylcellulose, V hydr oxy propy Ice ilu lose, 1'hydroxypropylmgthylcellulose. On 
peat ainsi egalement obtenlr un epaississeraent des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de stearate ou disparate de polyethyleneglycol ou par un 
5 melange d'esters phbsphoriques et d'amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH des lotions rinceee, appeiees egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lorsque les compositions susnommees sont pressor isees en aerosol, .on 
10 peut utiliser a titre de ga« propulseurs, le gas carbonique, 1 'azote, I'oxyde 
nitreux, les hydrocarbures volatile tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures chtores ou fluaaSs (vendue sous le nan de Fr£on par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particuiier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le d ichlorod if luoromfi thane ou Freon 12, le dichlorotdtra- 
15 f luoroe'thane ou Fr^on 114 et le trichloromonof luorome thane ou Freon 11. Ces 
propulseurs peuvent etre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particuiier un melange de Fr€on 114-12 dans les proportions variant entre 

mdthylfene 8 ° ? 2 °' A d,h y drocarbure chlore on peut citer le chlorure, de 

20 Les compositions selon la presente invention peuvent enfin constituer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chalne 
Mratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 
classe des derives methyloies et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 
francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 
25 L 'association selon 1* invention peut enfin etre utilisee dans des 

compositions destinies a def riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymeres, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosme*- 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantitgs variant de preference 
entre 0, 1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a confgrer aux compositions, suivant 1' Invention, 
une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la pre* sent e invention sont pre* parses en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se pr£sentent sous forme 
de solution hydroalcoolique contenant, de preference, un alcanol inferieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, rethanol ou 1* iaopropanol 
40 et comprenant les adjuvants habitue llement utilises tels que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dana le cas des eaux de toilettes, les par f urns 8 out presents dans des 
quant ite*s super ieures a eel les susment ionises et peuvent aller jusqu'a environ 
3 X en polds suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se pr£sente sooa forme de mousse a raser, elle 
contient, gen£raiement, des savona additiofm^s, eventue llement, d'acides graa, 
stabilisateurs de mousse, d'adoucissants tela que la glycerine. 

Elle peut etre conditionnfies dans un dispoaitif aerosol en presence 
de gas propul8eurs suivant des techniques bien cormuen. 

Comme mentionne ci-dessus, les compositions sudef inies peuvent egale- 
ment servir de support ou de base sous forme de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de crepe, de gel, de dispersion d' emu Is ion, pour des formulations cosmeti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent €galement etre utilises dans le traitement 
des ongles, auquel cas 1 'association selon 1* invention per net non seulement de . 
fixer les polymer e s an ioniques aux ongles mais surtout de les durclr et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habitue llement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre uttlisges dans le traitement de 
matieres keratinizes autres telles que la laine. 

Les different a adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans 1*6 tat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement deer its en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon I 1 invention peuvent etre conditionne'es et conser- 
vdes de diff£rentes facons comae indiqud ci-dessus. 

Dne realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilise'e ce qui a pour avantage d 'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon l 1 invention. 

Cette facon de proceder per met, en outre, de preparer l f association 
selon l 1 invention dans des -conditions telles que de pH differ entes de celles 
norma le ment ut Hisses pour un bon accrochage sur les ma tier es keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non desire. Elle permet egalement de remedier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquables sont obtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymer e cationique choisi parni les polyamino amides event ue llement 

reticules tels que definis dans les paragrapbes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les dif ferents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferees etant celles avec lea polymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, a 

motif. d'acide crotonique greffes et event ue llement reticules ou comportant 
plus d*un autre monomere different de 1' acetate de vinyle, a motif * d'acide 
acrylique ou methacrylique, les deriv€s d'acide sulfonique. 
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Une autre; mise en oeuvre prtferte de l 1 invention reside dans la conbinai- 
son d'un polymere cationique choisi parmi les .polya Iky lene amines definiee au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anionique? et, de preference, 
ceux indiqugs ci-dessus. 
.5 Des resultats particulierement avantageux sont obtenus par comblnaison 

des associations pre ferentie lies deflnies ci-dessus avec des agents tensio 
act if 8 faiblement anioniques on nonioniques ou le melange des deux. Far tensio 
act if a faiblement anioniques on entend les derives carboxyies tels que les alcoyl- 
polypeptidates, les eels de lipoamino acides, les 
10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques dither polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement prtferes sont les compose* 
de f prmule : R 4 - CHOH CE^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH^ - 0) ? - H susdgfinis. 

Une realisation avantageuse de I 1 invention est constitute par l'aesocia- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 dtfinis au paragraphe 2 ou des polymeres quaternaires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques prtferts indiquis ci-dessus. 

Une mise en oeuvre interessante de cette realisation est constitute par 
^association aux polymeres susdefinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susde finis. 

L f association selon l 1 invention permet egalement d'obtenir des resultats 
interessants avec des polymeres cationiques peu substantif 8 du type des polymeres 
d ' ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 S ue » dtcrits dans le brevet francais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 

polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chaine 
des motifs suifoniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d'anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l'eiectricite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux decrits au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chaines un radical, a deux fonctlons amine tel que piperarinyl, 
permet d'obtenir des proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement preftrts susnommes, dans une composition destinte a fitre rincte. 
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Les polymeres anioniques pr€f£r€8 dans la realisation de 1' invention 
sont : ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif ie ou hydrolyse bu un 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule ou comportant plus 

5 d'un monomere different de 1' acetate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionneB. Les results ts sont particulierement signif icatifs en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compositions destinees a etre rinc^es celles presentant un 
inte'ret particulier et donnant des r^sultats surprenants sont les shampoo ings 

10 contenant obligatpirement, un agent tensio actif < non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio act if s £tant presents dans les 
proportions indiquSes ci-dessus. 

Une autre realisation interessante est la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rinc^es contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destinees a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traiteoent des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour les coraposi- 

20 tions contenant comme polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derives d'acide acrylique ou methacrylique associes avec un polymere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats inter essants sont egalement obtenus avec les copolymeres 

25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou decide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec. l'uu quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'-autres associations interessantes selon l f invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polya Iky lenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les resines uree-formaldehyde, les : 
condensats de polyamine et d'epichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene qua terna ires, les polymeres colorants. 
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Les compositions selon 1* invention destinies, notamment, au traiteuent 
: des cheveux pe.uvent etre appliqules selon une variante de 1' invention suivant un 
precede en deux temps. 

Ce procide* est essentiellement caracterise par le fait que l'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymer e anionique 
et un. polymere cationique du type susdef ini ajuste a un pH tel pour empecher la 
precipitation de l 9 association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rlncage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres prgcipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliquee sur les fibres. 

Selon une realisation preferentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inflr ieur a 8. 

15 Cette variante du procgde* selon 1' invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH dormant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par V invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidifiants 
utilisables. dans la seconde. composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a. un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
. sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
polymeres cationiques et les derives d'acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes 
avec des derives d 'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation .des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1* invention peut etre re*alisee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement £tant suivi, de preference, par un rincage. On for*, 
dans ce cas, 1' association polymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres. 

Ce proc€d6 pr£sente, notamment, certains avantages dans les procldes de 
5 lavage des cheveux. Oh peut ainsi appliquer, tout d 1 aboard, one solution aquettae 
d'un polymer e cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des results ts notables ont €te* obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide r£ticul£ et dans la seconde composition un derive" d' anhydride, 
malgique, un derive d'acide polystyrene sulfonique susd€f ini associfi a des tensio 
10 act if 8 anionique s ou non ioniques. ; 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cat ioniques dormant des resultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides re*ticul£s du type de ceux dlfinis 
15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires d£ finis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anionlques choisis parmi les derives d'anhydride ual€ique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymer es d'acide acrylique ou 
m£thacrylique tels que ceux definis dans les paragraphes 2, 8, 11 et 12. 
20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un proc£d£ 

en deux' temps sont celles consistant a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive* d'acide acrylique ou ogthacrylique du type.de 
ceux d£f inis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou raSthacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 
25 les polymere 8 vend us sous les denominations Re ten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive* d'gther de cellulose tel que d£flni dans le paragraphe 1, les polymeres 
dgfinis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles cities au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridlne 
30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anionlques 
mentionn£6 ci-dessus* 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
1 s it ions des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

XI est possible, selon une realisation avantageuse de ce proc€d£, de faire 
35 varier le. pH des^differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depdts de chaque polymere et provoquer 1'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de l'invention reside dans l'application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un rdducteur 
40 et dans un second temps l'application d'une composition neutralisante contenant 
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tin polymere anionique en vue de de*f riser ou onduler les cheveux. 

La p resent e invention peut enf in se d£f inir comae un proce*de* de fixation 
• de polymerea anionique s sur une matifere ke*ratinique, caracterise'e par le fait 

que l v on provoquerla fixation de polymere anionique en l'associant a un polymere 
5 cationique. 

Cette fixation e*tant remarquable dans lea prodde** comportant une 6 tape 
de rincage apres le traitement par lea polymerea. " 

Une variante particulierement interessante de I 1 invention reside done 
dans l f utilisation des compositions selon I 1 invention dans un proce'de* de traite- 
10 ment dee fibres keratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 
composition puis a procgder a un rincage. 

Lorsque la composition se pre*sente sous forme lyophilise*e , le prodde* 
selon I 1 invention conslste a introduire, tout juste avant 1 'emploi, le 
lyophilisat dans le support cosm£tique pouvant contenlr les diff brents adjuvants 
15 susmentionne's et a appliquer la composition ainsi pre*par£e sur la matiere 
k£ratinique. -Cette facon de proc€der pr£sente, notamment, un lnt€ret lorsque 
les polymere s ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que I 1 on . 
souhaite les appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 
pas souhaitable, telle que la peau ou les ongles, 
20 Les exemples suivants sont destines a illustrer l f invention sans pour 

autant la limiter. 
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Dans lee exe tuples qui suivent, toua lee polymere s eont expiring 8 en 

matiere active. Lea quantites indiquees s'entendent pour, des polymeres a 100 X 
de matiere active. Dana lea exemplea ci-apres lea quantites de tenaio-actif aont 
exprimees en pourcentage de matiere active. 
5 Lea polymeres anioniquea utilises dans lea examples qui auivent doivent 

r. fitre neutra Ite&e dans certains cas. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans lea 

exemples qui solvent les polymerea suivants : rfisine 26.13.10, r£sine TV 242,. P^, 

P 2 , P 3 , Quadra mer 5, G*tex£S225,<^ntrez 425, leate Z8-29-30, ZHk 1325, il est entadu 

qu f il8 ont 6t6 neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'a 100 % pour 

10 etre solubles en milieu aqueux, par des agents alcaliniaants tels que l'agmartaque, 

' les alcoylamines, les alcanolaminea cotsme la., mono-, di-cu trj^thandaadne, la trilapprojgixuamine 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolamines, I'amino methylpropanol, l'aminomethyl 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilisees a titre d'exemples pour 

15 neutraliser les polymer es susmentionn^s ont ete le 2-amino 2-methyl propanol, le 
2 -amino 1,3-prepane diol, la tri£thanol amine, la triiaopropanolamine, la aoude. 
La neutralisation est effectuee jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 h 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. 

Lead it 8 polymerea anioniquea peuvent ggalemeut fitre solubilis^s au 

20 prealable dans un tenaio-actif anionique ou un solvent du type mentionne dans la 

description ; dans ce cas la neutralisation n'eat pas necessaire. 

Les polymeres peuvent ggalement e"tre utilises avec des plastif iants tels 

que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dlbutyl, dioctyl- 

phtalate, les propylene-, h€xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 

25 lene glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 

lauryllactate, le monooieate de diethylene glycol, le d€cylol€ate, le sebacate 

d f octyle, racetyltributyle citrate, le myristate d' isopropyle, l^thyl phtalyie- 

thylglycolate, le methyl phtalyie thy lglyco late. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 



Polymere anionique denomme Flexan 500 '. 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tenaio-actif denomme AST 1214... : 10 g 

Diethanolamide de coprah 3 g 

35 Le pH est ajuste a 7,5 par l'acide lactique : 

Eau qsp , 100 g 



Cette composition appliquee sur des cheveux sales et mouilies donne lieu 
a pres impregnation a une mousse douce. 

Les cheveux mouilies sont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplines, peu .eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miss en plis effectuee 
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aur de tele cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

.On obtient des rlsultats similaires avec lea compositions illustreea 
dans le tableau I ci-apres, appliquSes de fa con similaire a celle 

indiqu£e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exemple 1 a Itl reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage. 

Ces compositions sont appliqu£ea sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se de*m61ent plus facilement et qu'ila pre*- 
10 sentent une douceur et une nervosity ame*lior£es. 

Apres s£chage, la coiffure est tres nerve use, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tree bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 

On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non e*lectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux diffgrents ingredients mentionn^s dans les tableaux I, II 

3 

et III de I'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 

III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute g£n£ra lement aux diff€rentes compositions mentionne'es ci- 

dessus, des par f urns et des colorants destines a atngliorer la presentation des- 

dites compositions. 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 U, 10 a 15, 

et 20 a 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfum* 
25 Les significations des abreviations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des diff£rents produits, utilis€es dans les exemples, 

sont indiqu£es dans la description qui precede ainsi que ci-desscts. 

De nombreux polymeres utilises selon V invention sont egalement demerits 

plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSMETIC ... 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC*" 
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TEH5IOACTIFS BT ADJUV ANTS 
ACSPO 



ASS 

AUK 12 

AST 12 14 

CIRE DE LAHETTE E 

DEHYTOM AB 30 

KMPICOL ' STT 
IMflTOR 960 K 



M§lange d'alcool c€tylst€arylique et d'alcool c£tylst£a- 
rylique oxye'thylenf a 15 moles d'oxyde dtethylehe. 

Alcoyl (C^ ~ C |^) £ther sulfate de sodium 

. oxy€thyl£n6 avec 2,2 moles d'oxyde d'£thylene 

Alcool laurique polySthoxyU a 12 moles d'oxyde 

d' ethylene 

Alcoyl (C^ r 0^) sulfate de tri6thanola«ine 

Alcool c€tyl stearylique sulfate a 10 1 vendu par la 
SociSte HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - 9i8 Methyl carboxyme*thyl 
ammonium vendu par la Soci€t£ HENKEL 

Sulfosoccinate d'alcool c€tyl ste*arylique vendu par la 
soci£t€ MARCHOK 

Stearate de glycerine auto~£mulsionnable vendu par la 
Soci€t£ DYNAMIT NOBEL 



MRANOL C2M 



TA-1 



OH 



3 11 H 23 



-< 



| CH 2 -C00NA 



CH 2 - CI^ - 0 - CH 2 - COONA 



RCHOH 



- CH 2 0-^Cfi^ - CHOH - CH 2^n H 



R : Alcoyl - C 



12 



n = 3,5 



TA-2 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycerol^ (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
ma tier e active* 
Formule(statistique) : 

C 12^5-f - GH 2 -CH^OH 



CH 2 0H 



J 4,2 



XA-3 



MVALIN SO 
ACS 15 OB 



Diglycolamide gras polyglyceroi€. 

R-CO-NH-CH^C^-O-CH^CH^ O-O^-CHOH-ChJ OH 

3,5 

R « amides d'acides gras nature Is en a C^g. 

Ester phosphorique acide d'alcool oteique €thoxyle > . 
Alcool cStyl stearylique oxygthylene* avec 15 moles 



tt3 



2383660 



xcc 

SIMDLSOL 1951 D 

5 

AKYPO RLM 100 . 



10 SANDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MAY PON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 N 30 

25 

HOSTAPUR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 

30 

REMCOPAL 306 
REMCOP&X 349 
35 MYRJ 53 



d'oxyde d 1 Ethylene 

Lactate de N,N di^thylamind polyoxy£thyl carboxylate de 
coprah a 4 moles d'oxyde d* ethylene 

Alcool c€tyl stgarylique oxyethyl€ne a 10 moles d'oxyde 
d' Ethylene vendu SEEPXC MOWTANOIR 

R - ( OCh^ CH 2 *) X OCH^CQOH, R Stant un melange de 
radicaux alcoyle - * est egal a 10 vendu par 

la Soci£t€ CHEHY* 

Aclde Trideceth-7 carboxylique de for male : 
CH^ (CH 2 ) L1 - CH 2 ( OCH 2 - CH 2 ) S OCiy COOH 

vendu par la Soci^te* SANDOZ 

Sel de sodium de l f acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 

de coprah et d' hydro ly sat de procaine animale vendu par 

la Socifite* STEPAN 

Sulfonate d'olgfine 

CH^ - (CH 2 > 10 . 12 ~ CH = CH ^ CH 2 S0 3 Na 
+ CH 3 - (CH^ _ u I 9J - CH 2 S0 3 Na 

vendu par la Socie*te\ AKZO CHEKTE GmbH 

H^mlrsulfoauccinate de sodium de l'alcool laurique poly* 
ethoxyle venau par la Soci€t6 ZSCHIlflfiR et SCfiVARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
denaite* a 20°C 1,035 environ vendu par la Societe* PROIEX 
n-alcane sulfonates obtenus par. sulfoxydation de 
n-parafines, en a C lg ,de poids mol^culaire moyen 

328, vendu par la Society HOECHST 

Sel de triethanolamine de I'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Soci£t£ RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxySthyiSne* a 5,5 moles d'oxyde d' Ethylene 
vendu par la Soci£te* CERIAND 

Nonylph£nol oxye'thyle'ne* a 9 moles d'oxyde d 1 Ethylene 
vendu par la Soci£t£ GERIAND 

Separate de pplyoxye'tbylene a 50 moles d'oxyde d* Ethylene 
vendu par la Socie'te" Atlas ou d€nomm£ IEG-50 Btearate 
vendu par la Soci€t£ ICI .U.S.A. 
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dlsigne un alcoyloamide de bfitalne de formule 
R - CO - NH-(CH 2 ) 3 -N-(CH 3 ) 2 -CH 2 -COO^ 

vendu par' la Soci£t6 REVO. . 
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SOIEPON ML 20 OxySthylamide d'aclde gras de coprah sulfate vendu 

par la Socl^t€ M0NTANOIR 
NORANIUM M 2 C Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 

SociStfi CECA PROCHINOR 
5* EHCOL B 607 L Chlorure de tf(lauryl, coiamino f ormylmethyl)pyridinium 

vendu par la.Soci£te Wltco 

TWEEN 20 Polysorbate 20 ou. mono la urate de polyoxy ethylene 20 

Sorb itan vendu par la SociSte Atlas 
EMPICOL 0091 Laurique mono€ttianblamiie sulfosuccinate de sodium 

10 vendu par la Societe* H&RCHON 

* AROMDX DMCD Oxyde de coco dimgthylamine vendu par la Socl€t£ AKZO 

CHEMIE 

PLURONIC L 62 Polycondensat d* oxyde d 1 Ethylene et de polypropylene- 

glycol de for mule : 

15 HO (CH 2 - CH 2 r O^r^d - CH 2 Ojj— (Cl^-C^Ojg H 

vendu par la Soci6te* UGINB KUHLMkNN.* 

AMPHOTERE 1 

20 



AMPHOTENSID GB 2047 
25 AMPHOSOL BMC/MCA 
AROMDX DM 14 DW 



30 DERIFHAT 160 



Agent tensio-actif de formule : 

CH - CONR (CH 0 )r-N Z 
| 23 \H 

R- NH - CH - COONa - J 

R repr^sentant un melange Ce groupeaents alcoyle derives 
des acidea gras de coprah. 

est unealcoylimidazoline vendue par la Soci£t£ ZSCBIMMER 
et SCHWARZ. 

le chlorure d'acetylditoSthyldod^cylammonlum vendu par 
la Socle te ICEVE VOREPPE. 

d£signe le compost de formule : 

' € 14 H 29-S (CH 3>2 
0 

vendu par la Soci€t£ AKZO CHEMIE. 

dgsigne le disodium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Soci£te GENERAL MILLS, 
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POLYtCRES ANIONIQUES 
28.29.30 

5 FIEXAN 500 

FIEXAN 130 

10 

QUADRAICR 5 

15 GANTREZ ES 425 
EMk 1325 

20 

PI 

P2 

25 P 3 

RESIHB TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
FA-5 



Terpolymere d' acetate de vinyle/acide crotonique/vinyl- 
neodecanoate vendu sous la denomination R^sine 28,29.30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d'environ 
500 000 vendu sous la denomination Flezan $00 par la 
Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de l*ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Soci6te NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacryLamide, acrylamide, 
acide acrylique et H-vinylpyrrqlidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AMERICAN 
CYAHAHID. 

Monobutyl ester de poly (methyl viny lather /acide 
maieique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Societe" GENERAL ANILINE. 

Copolymere d? ethylene et semi ester butyltque d 1 anhydride 
maieique sous la denomination EE 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d* acetate de vinyle, d f acide crotonique et 

de dimethylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acetaiede vinyle, d'acide crotonique,de. dimethyl- 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77 / 8 /1A / 1). 

Copolymere d f acetate de vinyle, stearate d'allyle et 

acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe HGBCHST. 

Polymere de 1'acide netbacrylique de PM 10 000 «t de 

viscosite 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poids moieculaire 
3500 environ, vendu par la Societe AILIED COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derive de 1'acide acrylique 
de baut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS, . 
Copolymere acetate d'allyle/anhydride maieique mono- 
ester if 16 par l'^thanol (50/50). 

Copolymere isobutyl vinyl ether/anhydride maieique 
monoesterlfie par methanol (50/50). 
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10 



15 



20 



25 



PA-6 



PA- 7 



5 PA-8 



PA-9 



LIGNOSULFONATE C 10 
LIGNOSULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RETEN 423 

ULTRAHOLD 8 
CYAHAICR A 370 

P-COL 



Copolymere butyl viny lather /anhydride mallique mono- 
esterifie* par I'tithanol (50/50). 

Copolymere acetate d' a llyle /anhydride maieique amidife* 
par la dodecylamine et la dibutylamine (50/50). 
Terpolymere d» acetate d' ally le/acry late de 2-ethylheaeyl 
anhydride mal£lque monoeeterif ie* par l'lthanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinyls ther/neoheptanoate d'allyle/ 
anhydride maieique monoeeterif ie* par l'6thanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de denslte* apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 % d f environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de densite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d' environ 8 vendue par 
la Soci£t£ L'AVEBENE. 

Sel de sodium d'acide poly hydroxy carboxylique vendu par 
la SociStS HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire de 
viscosite* Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cpa 
vendu par la Socle* te* HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose* par la SociSte* CIBA GEIGY. 
Polyacrylamide mod if i€ ayant un poids moleculaire 
d'environ 200 000, de viscosity splcifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci€t£ AMERICAN CYANAMID. 
Polymer e color 6, const it ue\ par le produit vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 dont une partie des fonctions 
carboxyliques ont dt€ amidif iSes par famine primaire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




(CH 2 ) 3 NH 2 



Copolymere plvalate d' a llyle /anhydride mallique nonoestlrifi 
par l^thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Socllte* HERCUIES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps a 22°C, en solution a 40 %, acidity. 1,16 m equ/g 

de T^flfne fs&rhc* 
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POLYtfRES CATIONIQCBS 
HBRQBAT 100 

5 MERQUAT 550 

CARXASETINB F 4 

10 

GAFQDAT 755 
GAFQI&T 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 

25 

AZA-4 
AZA-5 

30 

AZA-6 
AZA-7 



Homopolymere de chlorure de diethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la Societe &3RCK. 

Copolymer e de chlorure de dis6tbyldlallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la Soci£t€ MERCK. 

Copolymere acide adipique / dime^hylandnohydroxypropyl 

dilthylene triamine vendu sous la denomination 

Car tar 6 tine F 4 par la Sociltg SANDOZ. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialise par la Soci£t6 GENERAL 

ANILINE. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un * 
PM de 100 000 commercialism par la Socle 1 1£ GENERAL 
ANILINE, 

Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine . J 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
d£crit dans l'exemple 2 du brevet f range is 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine j 
Epichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
deer it dans I'exemple 3 rdu brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pip€razine/diglycolamine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
decrit dans l'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
decrit dans 1' example 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/amino-2 
m£ thy 1-2 propanediol- 1,3 /epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de piperarine /epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 decrit dans 
rexemple 1 du brevet francais 2 162 025. 

Polycondensat cationique de piperazine et piperazine 
bis acrylamide dans les proportions molaires 1/1 decrit 
dans I'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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PGR-l 



Copolymere greffe* et rlticule* de N-vinylpyrrolidone / 
mSthacrylate de dime^hylamino€thyle/ polyethylene glycol/ 
t£traallyloxye*thane, quaternise\ par da sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 d^crit 
dans l'exemple 2 du brevet francais 2 189 434. 



Les polymeres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres d^crita 
respectivement dans les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 



G-14 



10 



15 



Polymer e de motif 



CH 3 Br 



! 3 ? H 3 Br 

:h 2 ch 2 cohn (0^)3- NtcH 3 . cHjC^cohn (01^)3- nLch 3 



C 2 H 5 



Br 



~ (CH 2 ) 2~ ±N ~ JE " 



4 



CH 3 Br J cilj Br" 

CRjCHjCOHN (CI^)!— NiUIEj CH^COHlKCH^ k—CR 

K*5 *2 H 5 3 



90 



2383660 



d « 
«m a 

«rl « 
O d O 

< o-i 

CO 



I 

a 

§ 5 



o ca 



a -H 



o 
c 

4J a 

o d 

«H -rl*. 

& § 



at 

3 a) q> 

. GJ *rl °* O" 

<-^J3 4! .3 



P3. 



cm 



60 
0« 



9 

a. 



cm 
o 



m 
o 



CM 

o 



o 



c4 

o 



•0 



01 

CO (0 

f-i o *d 



co 
•d 



co § 

O Q O O 

d u a d 

Q O* CO O* 

X O *d *H 

aj a u u 

co co d 

n *d o ■-■ 



• d B g 



cu 
O 

M r-l ft t-l 

CU <0 O cO O CO ^ 

o a d c d p 

SH CO o- CO Of 3 

>> # -rl ^ «H < 



•o *j to d co d m 

>> CO «rl CO -rt « S 



f-i O 

cu d 

o *-« 

u t-j» 
a o 

•d 5 

S CO 
S3 j 



' €0 

CO CO CD 

t-i o *o «o 

rS-l 

(X 3 
O «-l 

£ hn i-i ji «-4 

CO £U CO O «0 O CO 

vi ^ u d u d d 

0. j< r-4 co a. CO o* 

o o >% M o jd «H 

o n 43 4J a -u w 

•d 4J to co d 

CO >\ CO -rl CO «H CO 

•d PC 6 Q Q r-t 



CO 
CO 

t-l o 

>»r*. 
f> d 

O -i 
U «-i 

cu co 

g£ 

•d *j 

>* 2 

gj a 



M 

>5 



m cm 



«n 

cm 



60 



m 



CO 

4! i 

r-l «H 

d d 

CO O 

fri 

^ CO 

€0 - 



«-« 

CM 
rH 



t-i 

CM 



CM 



t-l f-4 

CM CM 



CM 
•-I 

H 



NO 



O 



O 



o 



NO 

o 



\o 
o 



r-l O. 



o 



OS ea 



> 



> 



> 



S IS 



> 

3 



f-l 
H 

: I 



o 



o 



o 



o 



vO 

o 



<f NO 

o o 



NO 

o 



Cf 

M 



o 
o 
m 



£3 



►J 

04 pE* 



co 

CM 



00 
CM 



o 



cs 



oo 

CM 



O 

CO 



ON 

CM 



00 
CM 



■u 

t-l 

I*. 

5 s5 

» 



CM 



CO <t 



2383660 



Acldlflant 
ou 

alcalinisant 


« 8 ® 
33 fit 3*. 


a- 


cm co tn tn vo cm in « 


00 

•SI 


CM CM CM 

cm . O - co cm O O 


SOLVANTS et/o 
ADJUVANTS 1 


fl) | CO © 1 M 

u h o *o rj o 

Ctf o *-* <o p 
o a) a, o) o o) a. a) 
«cr rtcr = 

©3 £5 ©3 «0*J 


60 


intnoujjn co in »n 

CM CM <-*«-*• ^ 


TENSIOACTIF j 


AES 

AST 1214 
. AST 1214 
AST 1214 
AST 1214 

TA-1 
AST 1214 

AST 1214 


| 00 
N 


o o o o o o o 


M 

M 

* § 


t « ■ "s ■ 's . 

B B I B 

si s a 
i s § g 


5* 

00 

•4 


AO in ■ cm 01 °l 

a 0*0*0.0^000 


o 

D 
Or 
H 

| 


FLEXAN 500 
FLEXAN 500 

QUADRAMER 5 

FLEXAN 130 

GANTREZ ES 425 

QUADRAMER 5 
28.29.30 

PI 


a* 

w 


o ^ cm co ^ jn S 



2383660 



U 

U G 

«rl ^ 
^ « 

o d o 



ft- 
cu 



& 

T3 4J 
■rl O 
O « 
r-« 



g 

CI 0 

£ § 



CO 

© «rl 
•O 4J 
•r4 O S 

< r-l 



t 

O 

g 



cm 



cm 
oo 



CM 
CO 



OS 
CO 



m 

r*. co 



CM 



cn 



CM 

o 



cn 



CM 

o 



CM 



co 



o « 

X O 

u o 
a 



O « 

C 3 

co cr 

4-» VI 

<© 3 

•rl CO 

« -I 



r-l O tJ 

§•3 i 

H r-t 1-4 



03 



•Si 



m 

r+ O 

OH © 

14 r-l r-l 

Pa O - O © 

« cr 

O ^ 43 «rl 

V» 42 <P M 

TJ U - © 3 

&n © ^1 « 

W 6 P r-< 



09 
CD 

r4 O 
>»f-l 

cu d 

O r-l 
VI r-l 

M «-* 
o >> 
42 



vO CO ON 



H 

B 



CN 
. r-l 



CM 



CM 



O 



3 



1 i. 1 

5 2§ 5 



H 

CO 

< 



© 0 



3 s 

o o 

co n to 
oi © - 



t-4 

CM 



3 <r 



CM . CM 

f4 i-l ^ 



S3 



CO 



60 



tn 
O 



m oo 
o o 



o 



NO vO 

o* o 



o 



o o 



CO 

o 



ON 

o 



r 



O 



4=> 

> 



vO 



04 



43 
> 



CI 

> H 
US M 



5- 



M 

t4 



tn 
m 

i 

5 



•J H 



o 



CM CM 

o o 



o 



<t CO 

o o 



m 
o 



o 



o 



cn 
o 



o 



o 



& 

M 

§ 

M 

as 



m 

CM 

cn 



o o 

cn cn 



ON O) 

cm cm 



GO CO 
CM CM 



o 

cn 



cn 

CM 



CO 

CM 



Ox 
CM 

CO 
CM 



CM 

<r 

CM 



o 

cn 



cn 

CM 



g a a 



co cn O 

\M r-l t-4 CM 



r-l CM 
CM CM 



cn 

CM 



CM 



CM CM 



00 
CM 



2383660 



d «* 

«W C 
t4 «H 
•r) »— < 

3 «8 

o a o 
< o-» 


Acide 
lactlque 


■3 o 2 as 


ft- 


go vo . 
* •» ^ 


m oo a\ co - cm oo^ in cv 


00 


to 


co n « n . *o co 


SOLVANTS et/p 
ADJUVANTS I 


(0 
•d 

I 

o <o 
d * 

CO CU 

* q 

4J O 

a 


© ci a> 

3 3 3 
i , i " § 

o a o w 
C M Co d M 

So S M V. ° 
m ■ op a> 

% 3 ^ « 
o *o o «-* o *d 


60 
K 


O <n *o *o <t *> cn cj 2 2 3 " 5 H r5 


TENSIOACTIP | 


ss 

* s 15 s s*a s a s ai s H % * s H 


bO 


* * * +~ ^ * 1 1*1 * ^ 

o o o o o o-ooo poo ooo 


~ i 


II § a- 

0 "||-; -- 0 o g SI .8 - 
- IS 1 S 3 3 -SS SS :S SS 1 


00 

•J *s 


^ o * * * •* «* •*' ; m . ■* i m - 

o" o ~* o o o ooo o o o o 


o 

ta 

sr 
§ 

1 


a « s a « « ! ? 5 "* !• ' ° 4 ° ° 

a a a a a » 1 1 » «.*.** 
a a* a a. a a § £ a a a a a 


Qt 
0 o 

8 s5 


s a s .s a a sss; a a 3 3 



95 



2383640 



3 3 

3. -s 

u a o 

< OH 



GU 



8 

53 



oo 



o\ <* 



O 

r-i 00 



m 
oo 



60 



CM 



00 

- 3 



m 
CM 



GO . 

• in 



tn 

CM 



m 




o 

•o e " *-» *o d 

OH O h «l ^ 

t-I <9 O Q i-4 01 

<r4 00 U 0> t4 00 

3 «J H 4J 09 



4J 9 

trl 
*-< ?S 
O U 

o ca 

< 00 



00 



in 

mom 



in 

CM 



CM 



5 



o 

CO <J to 

3 H 3 



i 



o m 
oo 



CO CO 

3 3 



00 



\D m r» 



o 



CO 

o 



1^ 
o 



vo vovo m 

ft MM A 

o p o o 



3 



Otf M 

£3 

Or 

o 

M 

» § 



1*4 



oa 



> 




5 
3 





in 


m 




m 


m 














03 


■s 










M 




i 




mSI 





60 



co 

\o o »n 

m. *» * 

o o o 



s 



m o 
o o 



CO vO 

o. o 



CO 

O 



ft] 

& 



o 

0 m o 

CO co 

01 < O) 

*! S I 

8 sJ 8 




O 

CO 



00 
CM 



in O 
co 

1 



O 

CO 



CM 



00 
CM 



-or— 



m no 



00 ov 



o 
m 



rH CM 

m m 



CO 

in 



9* 



2383660 



CO 
H 



3 



g 

CO 

§ 

s 

h4 



41 

d « 

«M C 

3 "3 

O 3 O 

< 0*-f 

cd 


I 1 2. 

II p = 

Ot 
1 




:% 


m - lA 


tn *o *o 

Ot 09 r* ' * 


|t 

3-CJ«3 


o o 


coo 
O O O 
m m m 


SOLVANTS et/c 
ADJUVANTS J 


& 

«-« iM ~ 
1 O r-i 
O >* 
O X 

■ t— i 4J co . s; 
• < n> c 






tn 
o 


1 

M 
M 

§ 
H 


H 

IS 


• 


60 

K 


m m m m m 
o o o o o 


M 

of w 

* I 


M* «4 

g | 
1 


<r co 

g g 


00 

•J ** 


m m cm *n. «n» 
o o o o o 


o 

C 

HI 

§ 


CM 

CM 

• • 

ov d °> 

CM CO «H CM 

00 00 ' v§ CO 
CM CM Pk CM 


Exemplt 


<t m »o n co 
m m m m m 



2383660 

97 

EXEMPLE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de Y-aminopropylamino-1 m£thylamino-4 



anthraquinone. 0,3 g 

5 - Folymere de fortnule K la . . 2,5 g 

- Flexan 500. . 2,5 g 

- Butylglycol > 10 g 

- Acide tartrique "...*. q.s.p.. pH 9 

- Eau q.s.p.. 100 g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est appliqug pendant 15 minutes 

sur des cheveux teints en ch&tain clair. 

Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure prlsente 
un joli reflet cendreV 

EXEMTLB 60 

15 .On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- MSthoxy-1 R-hydroxy6thylamino-2 nitro-5 



benzene 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Car tare tine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- Mono^thanolamine .q. 8 . p. ........ pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique* facilement sur une 
25 chevelure nature 1 lenient blond fonce. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformement color 6s en blond venitien. 

EXEMPLE61 

On prepare la composition tinctoriale suivante. : 



30 Polymer e colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Poly mere de for mule KA VIII b. . . * 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium q.s.p pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 .40 g du gel ainsi realise* est appliqu£ pendant 15 minutes 

but des cheveux moyennement decolored . 

Apres rincage et s£chage, la chevelure se demfile tres facile- 
ment et prgsente un reflet bois de rose particulierement esthetique. 
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EXEMPLE 62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymere colorant de for mule KC-1. m \ 0,97 g 

- Gafquat 755../. 0,5 g 

5 / - Flexan 500 ..' 0,5 g 

- Acide tartrique q,s. p . . pH 7. 

- Eau q.s.p 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
cnevelure initialement teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la cnevelure qui se d£m£le 

tres facilement et est colored en blond nacre\ 

EXEOTLE 63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate d'aminb-l (nu-thoxy-2 ethyl) araino-4 

12 benzene ...... .......... 1,6 g 

- Paraaminophenol ....... • 0,3 g 

- Resorcinol • 0,2 g 

- Metaaminophcnol 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diaaino-2,4 

20 benzene • 0,02g 

- Methoxy-1 nitro-3 ^ hydroxyothylamino-4 benzene ...... 0,1 g 

- /3 hydroxyethyloxy-1 nitro-3 amino^4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 5 g 

- Butyl glycol • 9 g 

25 - Thiolactate d'ammonium a 50$ d'acide thiolactique.. . ; 0,8 g 

- Hydroquinone ....... 0,1 g 

- 1-phenyl 3-raethyl 5-pyrazolone 0,1 g . 

- Sel de sodium de l f acide diethylenetri amine penta- 
acetique 2 i 4 E 

30 - Ammoniaque 22° Be • 10 cc 

- Eau q.s.p 100 S 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la meme quant ite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 • 5 g 

35 - Eau oxygcnee a 200 volumes ...... 10 cc 

- Acide orthophosphorique ....... ...q.s. p. pH 4 

- Eau q.s.p - *°0 g 
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On obtient un beau gel trans lucide qu'ori applique sur 
une chevelure initialement blonde, 

la coloration apparait progress ivetnent et r£gulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 . Apres secbage, lea cheveux se dSnfilent facilewent et sont 

colored en cMtain clair tres naturel. 

RyRMPTS 64 

On prepare 'la composition tinctoriale creme de formula auivan- 



te : 

10 - Cartare"tine F4 * 2 . g 

- Flexan 500 . M g 

-Alcool c£tylique . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool c€tyl stearylique ...... 4 g 

- Alcool c^tyl stearylique oxy€thyl€nfi avec 15 moles d f oxy- 

15 .de d'Sthylene . 3 g 

- Alcool laurique ; 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be* . I 10 cc 

- p-toluylene diamine ' * 0,28 g 

- p-aminopbenol • ;*•••••••« 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine . ..' 0 § 25O g 

- m-aminophenol . 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine tStra-acStique ' 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1.2 g 

25 - Eau qsp ♦ 100 g 



Cette composition est utllis&e comma creme de coloration. 
On melange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxygenee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l r oa applique sur des cheveux cha tains, 
Apr&s 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
On obtient une nuance chfitain clair cendre*. Lea cheveux sont 
nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en pits est bonne. 

EXEMPI£ 65 



On prepare la composition suivante : • 
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- Gafquat 755 0,02 g 

_ Polymere carboxyvinylique vend a sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la soci£t6 GOODRICH 

CHEMICALS; 0,03 g 

- Alcool 6thylique q.s.p...... ...... •••• 65 ° 

- Barf am » • g 

•*8aaq:s.p.... v • * 100 . cc 

Cette composition est utilisable comme eau dc toilette. 

adoucissante. 

Appliquee sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parf umant agreablement. 

EXEMPLE 66 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 . °»°*- 8 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
mination CARBOPOL 940 par la societe GOODRICH 
CHEMICALS 0 ><* 8 

i- Alcool Sthylique q.s.p : * - • • 55° 

- Parf urn °» 8 8 

• Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYLENEGLYCOL 400 par la societe 

HOECHST i 8 

HO 4 CH2 - C^ - 0 ) q - H n « 9 

- Allantoine 0,1 g 

- Eau q.s.p • 100 cc 

Cette composition est utilisee comae lotion apres rasage. 

: -Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 
douce et parfumge, 

EXEMPLE 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 • °> l 8 

- Polymere 28 - 29 - 30 ..... 0,1 g 

- Alcool dthylique q.s.p 60° 

- Parf urn..... 0,5 g 

-Eau q.s.p - 100 cc 

Cette composition est utilised comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMH£_68 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755... ... 0,5 \g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool c£tyl stea- 

rylique 2,6 g 

- Alr.ool cetyliaue . . 7,5 g 

- Alcooi cetylstfiarylique oxydthyle'ng avec 15' 

moles d'oxyde d 1 ethylene. . . 1,5 s 

• Alcool laurique 2,5 5 

- Eau q.s.p 100 | 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humid e s et essore's en prenant soin de bien impregner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l'on rince. Les cheveux . 
mouill£s se d€m61ent facilement et ont un toucher doux. 

On fait ia mise en plis et l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont hrillants, 
facile s a coif fer et la tenue de la mise en plis est bonne. • 

EXEMPl£_69 
On prepare la composition suivante : 

- Cartargtine F^..... 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool iaurique 2 g 

- Alcool stearylique oxye > thylen€ a 2 moles - 
d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la societe ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p.... 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides.Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et sgchage, les cheveux sont nerve ux et 
facile s a coif fer. La tenue de la mise en plis est am£lior£e. 
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EXEMPIE 70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique d£nomra$ 28.29.30....... 0,4 g 

. . - Polymere cationique denomme" K 1 .........0,5 g 

5 - Agent tensio actif non ionique not6 TA-1 10 g 

Le pH eat ajustS a 8 par l'acide lactique 
-Eauq.s ? p 100 g 

Cette composition es t appliquee but des cheveux mouill£s et sales qui- 
en sont bien imprlgnis. Apres avoir laisse" poser quelques minutes on rinpe. 
10 On constate que les cheveux mouilles se d£melent facilement et qu'lls 

ont du volume. 

Les cheveux sees sont nerveux, ont du corps, non filectriques et 
. brillants. 

lis ont une bonne tenue au coura du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant ie polymere cationique susd£fini par le polymere 

cationique dgnomme OKAMBR M, la risine 28.29-30 4tant presence dans une quantity 
de 0,2 g et 1' agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYP0 RLM 100, le pH e*tant ajuste" a 7,25 par l'acide chlorhydrique on obtient 
20 des r£sultats similaires a ceux indiqugs ci-dessus. - 

II en est de mfime en remplacant dans la composition d€£inie dans cet 
exemple les differents polymeres et autres ingredients par ceux mentionnfis 
dans le tableau III qui suit. 

- On constate, notamment, que les cheveux sees sont depourvus d'Slectrici- 

25 t6 statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proc£d£ dexrit ci-dessus peut comporter, de facon pr^ferentielle, une 
secoude application du shampooing selon I 1 invention. Apres rincage, les cheveux 
mouilleV se de*melent facilement et les cheveux seches ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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0,6 g 
,.0,4 g 
,15 g 

. 100 g 



EXEMFLE 151 

On prepare un shampooing en mSlangeant, de facon connue en soi, lea composes 
suivants : 

Polymere cationique greffe et rfiticulS PCR 1 

Gantrez ES 425 * • • •' • • • 

Sfitacin 103 special 

Le pH eat ajuate' a 8,5 avec la sonde 

Eau q.s.p. . 

On. applique ce shampooing siir cheveux et on rince. 

On constate, comae pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que lea cheveux 
mouill^s se demelent facilement, les cheveux sees sont brillants, non Slectriques 
et ont une bonne tenue. 

EXEMPIS 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : . 

Polymere cationique PGR 1 • °» 5 * 

Polymer e anionique ¥3 0,5 g. 

Amphotere 1 - ..... 

T.A-1 

pH 8,5 

Eauq.a.p.... • 100 « 

Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
glectriques et ont une bonne tenue aprea sSchage. 

En remplacant lc polymere PGR 1 susnommg dans les compositions des exemplea 151 
et 152 par les polymeres PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des resultats 
similaires. 

EXEMP1ES 153 | 158 

On prepare les compositions a rincer ou denommSes "rinse" suivantes, I'eau fitant 
rajoute*e en quantity auffisante pour 100 g. 



5 
5 



g 
g 



Bx.- 


Polymere anionique 


% 


153 


Gantrez ES 425 


0,5 


154 


Gantrez ES 425 


0,2 


155 


28-29^30 


0,6 


156 


Gantrez ES 425 


0,4 


157 


28-29-30 


0,4 


158 


Versicol E 5 


0,4 



Polymere cationique 



Tensio 
actif 



pH 



K.la 
K Va 
K*Ia 

CartarStine F.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 



l > 5 
0,6 

0,5 
1 

6,4 
0,6 



TA-1 
TA-1 



0,5j 
1 



Acide tartrique 
UC1 



8,6 triethanol- 



7,5 
8,2 
8,3 



amine 
HC1 
HC1 
HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essorSs, et en rincant apres quelques minutes, on constate que lea 
cheveux mpuilUs se demelent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coif fer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 159 
On prepare la composition auivante ; 

Polymere k.Ia ; _ Q 5 

Veraicol K.ll 0,4 g 

5 pH ajuate a 8,4 ayec I'acide chlorhydrique 

Eau W • 100 cc 

Cette compoaition eat utilisee comme lotion de mise en plis. 
t Apres impregnation dea cheveux ayec cette lotion on les enroule aur dea rouleaux 
de mises en plis ayant un diametre de 15 a 30 mm puis on sfcche lea cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Aprea enlevement dea rouleaux, on obtient une miae 
en plis ayant une bonne tenue dana le temps, les cheveux etant, par ailleura, 
non £lectriques et soup les. 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition tinctoriale suivante, : 

15 Alcool cetylique ....... 15 g 

Cetyl stearyl sulfate de sodium. 4 g 

Alcool stgarylique Gthoxyle (15 moles oxyde 
d'ethylfene) ' 3 

Alcool laurique , 5 

20 Polymfcre 6 4. 3 

Ammoniaque a. 22° B£. _ . iq ml 

Sulfate de metadiauiinoanisol. . . . 0,048 g 

Resorcine . 0 [ 42Q g 

m€taaminoph€nol base ^ 6 150 g 

25 Nitro paraphenylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine ## 0,004 g 

Acide ethylene diamine tetracetique vendu sous 

la denomination Trilou B 1,000 g 

Eau ^ 8 -p • ;...ioo . g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenee a 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, consistante, agreable a ^application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Apres 30 minutes de pose on rince, on rale, la mise en plis et on seche. 
35 Les cheveux sent brillants, nervenx, ils ont du corps, du voluae. 
Sur cheveux k 100 % de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 a 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilises comae 
shampooing s colorants : 

TABIEAU V 









Polymer e cationique 




Tensio 


Xg 


pH 


Acidif iant ou 


Ex. 


Polymer e anionique 




actif 


alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymer e Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


KaOH 


163 


P-COL 


0,5 


CartarGtine F4 


0,5 


Ta-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau £tant rajout^e en quantity auffisante poor 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux, aprea 20 obi 
de pose, rincage et aexhage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux dgcolore's, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendrfi j 

- pour la. composition 164, appliquee sur cheveux d£color€s, une coloration a 
20 reflets cendre\ 

EXEMPLE 165 
Creme traltante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.... 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la tri€thanolamine 

Alcool atGarylique oxyfithyl^n^ a 2 moles d'oxyde d'dthylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci£t£ Atlas. 15 g 

Trigthanolamine q.s.p pH 8 

30 Eau q.s.p . 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et e •sore' 8. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouill€s se d£ me lent facilement. 

Le 8 cheveux sees sont nerve ux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis 
SJ est bonne. 
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EXEMPLE 166 
Crfegg traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartar£tine F.8 . .... -•••••«.•• 1 g- 

5 Gantrea ES 425 ;. 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tri£thanolaaine 

Brij 72..;....*...:.. ....................18 g 

Aclde tartrlque p.s.p .' ... pH 3 

Eau q.s.p • 100 g 

10 On applique 20 .a 40 g de cette crime sur dea cheveux propre, humides et essores. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les ckeveux mouilles se d€meient facilement. 

Lea cheveux sees aont nerve ux, faciles a coiffer, et la tenue de la aise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPLE 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymfcre K. la . ... 1,5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 neutralist a pH 5,5 par la trilsopropanolamine 

T.A.-l . 0,5 g 

ACSPO . 4 g . 

Monotthanolamide de coprah .. .. 1 g 

Acide tartrique q.s.p pH 3 

25 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et essorls. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles ee demelent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la wise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

Cartar£tine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide st€arique... 9 g 

Acides gras de coco 0, 8 g 

Tri£thanolamine • 4,5 g 

Glycerine pure . 5 g 

parfum 
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pH 8,5 

Eaoq.s.p...... .— 100 « 

Cette coaposition atilisee cow noosse h raser est introduite dans an 
disposltif d'eerosol contensnt 10 TL en voliwe de ladlte coaposition et 90 I en 
5 yolos* d'an gas propuleeur qui est an nClange de Frcon F 11A et Fr*on 12 dens lea 
proportions, de 60/40. 

EXEMPIE 169 

On prepare la composition suivante : 

Merquat 550.. ••••• 0,1 g 

lOHydagenV . .... °* 2 8 

Aclde st£arique . • ..... 9 g 

Acidea gras de coco.,... 0 * 8 8 

Trilthanolamine .... A>5 g 

Glycerine pure . ' 5 g 

15 Farfum 

pH 8,5 

Eau qsp.. .......100 ' g 

Cette composition conatitue une mousse E raser. 

I* composition alnai prSparee est introduite dans un dispositif aerosol dans dea 
20 proportions de 10 X en volume pour la composition et de 90 X da ga* propuleeur 
identlque a celui de I'exemple 168. 

On constate apres rincage et ra sage que la peau a un toucher eouple et lissa. 
Les examples qui suivent sont destines a illustrer l'une des variantea de 
V invention consistent a former l'asaociation d'un polymere cationique avec un 
25 PQ^ymere anionique aur les cheveux. 

EXEMPUB 170 
On prepare lea deux compositions suivantes : 
Composition : 

Polymere Ra Xb . ••• 1 8 

30 pH ajust* a 5 avec HC1 

Eau qsp.../ v 100 8 

Cette composition peut contenir un colorant destine" a colorer la solution. 
Composition s 2 : 

Gantres ES 425 neutralist.. . ...... 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) Sther sulfate de sodium 
oxyethylene* a 2,2 moles d f oxy<*e Methylene 
pH eat ajuate* a 7,5 avec de la aoude 
Eau qsp 8 

Cette composition pent contenir un par f urn et dea colorants destines a colorer 
40la composition. 
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On applique la premiere composition qui const itue un pre*- shampoo ±1% sur lea 

cheveux, apres quelques minutes d 'application on rince a I'eau et on effectue • 

. un shampooing avec la composition S^. Apres rincage et s£chage, les cheveux ont 

un aspect souple, sont non € lectriques et ont une bonne tenue dans le temps.. 

5 EXEMP1E 171 

On procede cotame indiqufi dans l'exemple 170 en ii til leant, toutefdis, tes compositions 

S- et S. suivantes : 
12 

Composition : 

Polymere IV b 0,5 g 

10 Eau qsp 100 g 

Composition : 

Flexan 500 «. 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate des r€sultats similaires a ceux indlqugs dans l'exemple 170. .- 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau 71 suivant est destine* a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proce'de" en deux temps. On prepare s6pare*ment les parties des compositions 
20 suivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe biea pour assurer l , hbnog€n£ite > du melange. On rince. Les cheveux 
mouill£s se dgmfilent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
25 et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPIES 178 a, 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondant aux exemples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exemples 179 a 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l > homoge > n€it€ du melange. On rince. Les cheveux 
moulll£s se d£m£ lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMFIE 185 

De la meme facon que pour leB exemples 172 a 184, on prepare les compositions 
suivantes : 
Composition : 

5 . G 14 1 g 

Monoe'thanolaaixie qsp. pH 6,3 

Eau qsp i. MO g 

Composition : . ( 

Resine TV 242 neutralised 
10 a 100 X . 1 8 

pH ajuste" a 6,4 par la soude 

Eau qsp. . , • • --i 100 g 

Ed appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des results ts similaires a ceux mentiounes pour les. exemples 172 a. 184. 
15 EXEMPLE 186 

On procede de la neiae facon que celle indiquee dans l'exemple 185 en utilisatit 
success ivewent et dans l'ordre lea compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 : 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp . * 100 g 

Composition : 

Reten 421 1 g 

pH 3 

25 Bau qsp 100 g 

On observe comme prec6demoent une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPIES 187 a 193 
Les exemples suivants sont destines a illustrer des sbaopooings 
30 consistent a appliquer success ivement et dans Pordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On imoresne tout d'abord les. cheveux mouilles avec la partie I puis apres 
on rince puis 

quelques minutes de pose,/on applique la partie II, en impregnant bien lea 
cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouilles et traitfia sont faciles a deoeler et les cheveux sees 
sont nerveux,. non e*lectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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EXEMPIE 194 
On prepare lea compositions suivantes : 
Composition S 7 : 

Copolymere acide adipique / diw& thy laminohydroxy propyl / diethylenetriamine 



5 vendu sous la denomination Cartar6tine E.4 par la soci£te Sandos 0,8 g 

Terpolymere d* acetate de vinyle / acide crotonique / vinyl*, ne*ojecanoate 
vendu sons la denomination Maine 28.29.30 par la societe* 

Rational Starch • 0,8 g 

(pH 8 avec la tri£thanolaaine) 
10 ; • !0,0 g 

Monoe* thanolamine qsp pH 9,5 

Baa qsp T 100 ml 

Le pH de la composition S ? est choisi pour empecher la precipitation des 
deux polymeres. 

15 Composition S 0 : 

. SL 

Acide tartrique qsp. pH 2,5 

Eau qsp - 100 ml 



On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition Sy. 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition S^. L 1 application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien me*langer les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymeres en presence pr€cipitent sur les 
cheveux. 

On la is s e poser 10 minutes et l'on rince h l'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux spends sont dure is. lis sont nerveux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On procede de la meme facon qu'indique* dans l'exemple 194 en remp lament, 
30 toutefois, la Cartardtine F. 4 par le polymere K. la. 
' On obtient les memes re*sultats. 
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KXEMPLE 196 
On prepare lea compositions* suivantes : 
Composition : 

CartarStine F. 8,. ........... ..... 3 g 

5 Gantres ES 425 «, 1 g 

neutralised i pH 5,5 par la triSthanolamine 

Acide tartrique qsp , ■ p H 3 

T.A-1 1 g 

Kau q»p *. ioo g 

10 Composition S 1Q : 

Mono€ thanolamine a 5 % 22 g 

pH 10,8 

Eau q«P -.. 100 g 



. On ofctient les mfimes r^aultats qu'avec les compositions et S g de 1* example 
15 194. 

EXEMPIg 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide rgducteur : 
20 - Acide thioglycollique . 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° B6.« 4 g 

- Tri£thanolamlne 3,5 g 

- CartarStine F.8 ;.......*. 1 g 

25 - Parfum 

- Colorant 

- Eau qsp 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 
30 - Bromate de potassium 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Parfum 

- Colorant * 

35 - Eau qsp 100 g 



Sur cheveux sensibilis£s, le liquide r£ducteur s f applique tres facilement et 
pgnetre profond£ment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et tres rtgollere. 

Apres secbage, la tenue de la coiffure eat particuliereaent bonne. 

EXEMPLES 198 a 2QQ 

On prepare les compositions suiyantes : 

5 B*« 198 Z*> 199 g *« 20Q 

Car taretine P.8. .1*5 g . 6 g 1,5 g 

Cantres ES 425 0,5 g . 3 g . 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiso- 
propanolauine 

10 TA-1 f °>5 g. ....... 3 g - 

Acide tartrique qap.l... pH 3 pH 3 pH 3 

Eau qep 1 100 8 100 g 100 g 

On lyophilise lea coapositions. 

jSgggjg 201 

15 On procede de tafcoe pour la composition suivante : 

Car tare* tine F. 8.. ; . 1>5 g 

28.29.30 °> 5 8 

neutralist a pE 8 par la triStbanolamine 

Soude qsp P H 9 * 9 

2q Baa qsp ? 100 8 

On lyophiliae la composition. 

Au nooent de l'emploi on introduit 0,5 g de lyopbilisats de 1'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cbeveux. Les cbeveux ainsi trails, apres 
secbage sont nerveux et ont une bonne tenue. dans le temps. j 
25 On introduit 0,12 g de lyopbilisat de I'exeople '.199 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cbeveux. . On constate des rdsultats similaires. 
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EXEMPUES 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines a illustrer une variante de 1* invention 
consistant a former, tout d*abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et a l'appliquer ensuite sur les cheveux ati moyen d'un agent 
5 permettant le trans fert et la fixation. 

EXEMPIE 202 
On prepare la composition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Ar is t of lex 
10 A, presents dans des proportions stochiometriques, est. melange avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYPO RLM 100. 1^ pH est ajuste a 8 avec 
de la soude, et de I'eau est ajout£e pour completer la composition a 100 g. On 
introduit egalement du parf urn et des colorants pour colorer la composition. 
La composition a ins i prepare e est appliquee sur les cheveux qui en sont impr€gn6s. 
15 Apres rincage et s£chage, les cheveux pr^sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des r£sultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Comnlexe 


Xg 


Tensio actif 


% 


pH 


Acide ou 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 






base 


203 


28-29-30 


6- - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carbox) 
methyl 
cellulose 


G-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 121A 


25 




NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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. EXEMPIES 207 a 209 
On obtient une mise en plia ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliquees 
sur des cheveux humides et essor^s, suivant les procldes taabituels. 



Ex. 


Polynere 
anionique 


X 6 


Polymere 
cationique 


% 8 


Solvant 


alcool 


PH 


207 


Gantrer ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
£thylique 


10° 


8,3 


208 


n 


1 


Kla 


1 


it 


70° 


9,2 


209 


• n 


1 


Cartare*tine 
F8 


1 


n 


10° 


8,9 



L'eau 6tant rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPIES 2X0 a 212 
On prepare les compositions illustr€es dans le tableau XI suivant : 



Ex. 


Polym&re 
anionique 


* g 


Polymer e 
cationique 




Tenado 
actif 




Solvant 




210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartar6tine 
F8 


1 






Alcool £tby- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartar€tine 
F4 


0,5 




0,5 


Alcool 6thy- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartardtine 
F4 


0,5 






Alcool Stby- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique cbacune de ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
sechage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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BXEMPIES 213 a 217 



Les shampooings ayant les' compositions suivantes ont 6te pr£pare*s. 





Ex: 


Polymere 


Tensio 


%g 


P H 


alcalinisant cru 




Anionique 




Cationique 




act if 


acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphosol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,0 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonABD 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K,la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantres ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne les cheveux respectivement ayec ces dif ferents shampooings apres 
avoir laisse" poser que lq ties minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouillSs se demfilent .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux. 
20 Les cheveux s€ch£s sont brillants, non Slectriques et ont une bonne tenue au 
co urs du temps. 
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REVKKDICATIOHS 

1. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracteriaee par le 
fait qu'elle contient au moins un polymere* auionique et au moins un polymere 
cationlque, en milieu solvent. 

2. Composition selon la revendication. 1, caracterisee par le fait qu'ell* 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant dea motifs eul- 
foniques, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poida moleculaire compris 
entre 500 et 5 million*. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee^ par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des "motif s 
amine primaire, secondaire, tertiaire, quateraaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracte'rise'e 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensic-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracte'risee 
par le fait quelle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. , 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu solvant est const it ue" par un milieu aqueux. 

7« Composition selon l f une quelconque des revendications 1 a 6, caracte'risee 
par le fait que le solvant est choisi parmi les monoelcools, lee polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d f acides gras, le chlorure de 
©ethylene utilises seuls ou en melange. 

8/ Composition selon l*une quelconque des revendications 1 a 7, caracteris€e 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives qua terna ires dither de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de formule : 



(2) 



1 1 



(2?) 



CH^ R M CT 



I 

R 



dans laquelle R" designe hydrogene ou m€thyle, R et R f d^signent iwWpendamment 

l'un de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R 1 peuvent designer, 

conjointement avec l'atome d 'azote auquel ils sont rattaches un groupement Wt^ro- 

40 cyclique tel que pip^ridinyle ou morpholinyle associ£ a un anion cosm£tiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo ou copolymeres cationiques d£riv£s d'acide acrylique ou m£thacrylite 
de motif 8 : 

CT^ C , CH 2 C ou :CH^ C 



C=0 C=0 
0 



I 

0 NH 



I 

A A 



A, 



I O x o | © X" 



R 1 w X 

. , R 6 R3 R3 

dans lequel R^ est H ou CR^. 

10 A est un groupe dlcoyl lineaire ou ramifi£ de H 6 a tomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de H4 atomes de carbone > 

R^ R^, R^ identiquesou diff grants sont un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

I^R.desfeneH ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone , x d£signe halogene, author 
15 b sulfate. 

4) Lea polymeres cationiques choisis parmi les polymeres de formule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A d€signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference 

et Z d£signe le symbole B ou B' identiques ou djLff brents d6signant un 

radical alkylene hon substitu£ ou substitute^ par des groupements bydroxyle et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou h£t£rocycliques ; les polymeres de formule -A-Z^A-Z^- dans 
laquelle A a la meme signification que ci-dessos et dgsigne le symbole B^ on 
B-'l.et signifie au moins one fois B^, €tant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B 9 ^ dtant un radical alkylene non substitue* ou substitue* par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxy le et interrompu par un ou plusieurs atomes d' azote 

substitue par une chalne alkyle eventuellement interrompue par un atone d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxy!*, et/ou carboxyle ; des polymeres 
de formule -A'-Z'-A^-Z*- dans laquelle A v de* eigne un melange de radicaux : 



o— 



30 




et Z 1 a les significations indiqu^es pour B^ , B , B f ou B'^ les sels d 1 ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Z*-A-Z-« 
35 5) Les polymeres quaternaires : 

I - a base de motifs recurrents de formule : 
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i 1 

r 



f 3 



2nX 



5 - avec'Rj, R^ Rj et egaux ou differenta reprcsentent des radicaux allphatiquas, 

alicycliques oa arylalipbatiques contenant au aaxiauM 20 atones de carbone ou 
des radicaux hydroxys lip batiques infSrieure, 

oa bien ^ et ^ et R 3 et R^ ensemble ou sgpargnent constituent avec lea atoaea 

d'azote auxquels lis sont attaches, des h£terocycles contenant eve ntue lie neat un 
10 second be*t£roato»e autre que I'axote, 

ou bien R^ R^ R 3 et R 4 reprfsentent on groupement 

R" 



CH 



20 



R*2 d£signant hydrogene ou alcoyle -inf£rieur 

8 



et R" 4 dSsignant - 



CN 



O 



- C - R-. 



0 



- C - 

0 
If 

- c 



C - 0 - R' ? - D 



*5 



N 



v 



25 



ou bien 



- C - 



R' 5 de'signant alcoyle inferieur 

R» de'signant bydrogene ou alcoyle inflrieur 
o 



R* 7 disignant alcoylene 

D d^signant un groupenent amiaonium quaternaire. 
. A et B peuvent repr£senter des groupements polyme*thyl€niques contenant de 2 
30 & 20 atones de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, sature*s ou insatur€a A 
et pouvant contenir, interests dans la chalne principale on ou plusieurs cycles 
aroaatiques 

ou un ou plusieurs groupements 
- CH 2 - Y - CHj - 
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avec Y designant 0, S, SO, SO 



-.S - S 



- CH - 



0 



R' 



X 



9 



OU 



- C - NH~ 



O 
it 

- c - o 



10 

avec R f Q d^signant hydrogene ou alcoyle inferieur 

R' 9 designant alcoyle inf€rieur 
ou bien A et ^ et R 3 forment avec les deux a tomes d'azote auxque ls l is s ont 
attaches, an cycle piperazine, B peut egalement designer - ca 2^ \ ^ "'' ^Ty ^*^ 

\5 _ X® est un anion deriv£ d'un acide mineral ou organique, 
ou 

II - a base de motifs rScurrents de formule : 

r 

20 



L 



R 2 



25 



dans laque-lle : 

A deaigue un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lineaire ou ramifie\ aatur* 

ou insature" ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de fopnule -*0 - Z - 0 * 

ou Z de*signe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifiS 
ou un groupement repondant aux formules 



- f CH 2 -CR 2 -0 CH r CH 2 « ou -O^CI^-CH-O j CR^-C 



-CR- 



30 



ou x et y dSsignent un nombre entier de 11 4 represeutant un 
degr£ de polymerisation defini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degr€ de polymerisation moyen ; 
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(b) un reste de diamine bie-aecondaire tel qu'un derive de la 
pipdrazine de formule : 

- x \ - ; 

(c) un reste de diamine bie-primaire de formula : 



- KH - ? - NH - i 
ou Y ddaigne on radical hydrocarbond lindaire ou rami f 14 
ou le radical bivalent - C^-CH^S-S-C^-Ka^- ; 

m t 

(d) un groupement urdylfene de formule - KH - CO - NH - 
r ddaigne un radical alcoyle ayant de l H atones de carbone ; 
1^ ddaigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid comportant de 1 a 12 
atomea de carbone, lea radicaux R 2 peuvent dgalement ddaigner dea groupemeuta 
mdthyUne relida entre eux et f ormant avec A *,loraque A ddaigne un radical d thy Ih 
~et lerdeti atomea d^asote, un radical bivalent ddrivd de la pipdrazine rdpoa- 
dant ^ la formula : 



N - 



X* ddaigne un - halogdnure et, en particulier, bromure ou chlorure, 

n ddaigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 

Lea copolymfcree ddrivda de H-vinylpyrr olid one de formule : 



I 

-CH 



cay 



<c = o)_ L J 



dans laquelle a est canpris eritre 20 et 99 moleX, m est compris entre 1 et 80 
nole %, p represente O a 50 mole X , . n. + m + p = 100, y designe 0 ou 1, Rj 
represents H ou CHj i 

designe - CH 2 - CHOH - - ou jj x o& x.varie entire 2 et 18 ; 

83 designe CHg , , ' , R 4 designe CH 3 , , •.; 

X designe Cl, Br, I , 1/2 SO^", HS0 4 , CttjSO^, M est un motif monomers resul- 
tant de l'hdteropolymerisation \ 
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7) Les polyaminoamlde8 tventuellement rtticults. 

8) Les polyalkylene amines tventuellement alcoxyltes oa alcoyltes. 

9) Les polymeres contenant dans leur chatne des motifs vinylpyridfae ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les rtsinea urte formaldehyde, 

11) Les condensate de polyamine et d'tpichlorhydrine. 

12) Les homo ou copolymeres de vinylbenzylammonium*. 

13) Les polyureylenes quaternaires. 

14) Les polymeres colorants constitute par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondares, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien serve nt a I'accro- 
chage direct ou indirect de composts porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, ttant entendu que si la chalne princi- 
pale comporte des groupements amine faisant partie desdita composts porteurs 
15 susnommts, elle comporte necessairement en outre au moins 10 % des groupe* 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chalne. 

9. Composition selon la revendication 8, caracttriste par le fait. que le 
polyamino amide rtticult est choisi par mi : 
20 a) Les polyamino amides rtticults, alky Its ou non, obtenus par rtticulation d*un 
polyamino amide prtpart par polyconde neat ion d'un compost acide sur une poly- 
amine, avec un agent rttlculant choisi parmi les tpihalohydrines, les diepoxydes, 
les dianhydride6, les anhydrides non saturts, les dtrivts bis-insaturts dans una 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Lea polyamino amides rtticults solubles dans l'eau obtenus par rtticulation 
d"un polyamino amide susdtfini avec un agent rtticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis azttidinium, les bis haloacyles diamines, 
les bis halogtnures d'alcoyle. 
30 II - Les oligomeres obtenus. par rtaction d' un compost du groupe I ou des tpi- 
halohydrines, des ditpoxydes, des dtrivts bis insaturts, avec un compost 
bifonctionnel rtactif vis-a-vis de ces composts. 

Ill - Le produit de quaternisation d v un compost du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
poly amino- amide, 

c) Les dtrivts de polyamino amides solubles dans l'eau rtsultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

AO alcoylation par des agents bifonctlonnels de formule : 
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Sh^-A (x+1) Q 



J x 



ou x d£sigue un nombre entler compris entre 0 et 7 
A dSsigne un groupement - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

X o' 0 



OH R 3 



d£signant halogene 

R et R^ d£signent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inf€rieur,Q" designe 
halogene, sulfate, nfithosulfate 
10 B repr€sente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CH^ - , ~ (C Vy - NH - CO - NH - (C« 2 > y - 
OH 

y est un nombre entler variant entre 1 et 4* 

d) Lea polymeres obtenus par reaction d c une polyalkylene polyamine comportant 
15 deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi parmi Pacide diglycolique, et des acides di- 
carboxyliques aliphatiques satur€s ayant 3 a 8 atomes de car bone, le rapport 
molaire entre la polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique €tant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide.en resultant £tant amend a rlagir avec 
20 l'dpichlorhydrine dans un rapport molaire d^pichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1- 
10 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a S, caracteris£e 

par le fait que le polyofere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulforiique du groupe constitue" par les sels d'acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de mgtaux alcallns ou alcalino terreux d 'acides 

suifoniques derives de la lignine, 

b) au moins an motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou me*thacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyacStique, mSthallyl- 
oxyac^tique, ally! oxy-3 propionique, allylthioac^tique, allylaminoac^tique, 
vinylac^tique, vinyloxyac^tique, crotyloxyac^tique, butenolque-3, pentenoique-4 
undecenoique-10, allylmalonique, maldamique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl maleamique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 

derives d'acide crotonique sont choisls parmi : 

a) les polymeres gre f f £s d'esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou mdtha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer isds avec l'acide cntonique y gref fes sur des 
pblyalcoyleneglycols dont les groupes 0i: terminaux sont, eventuellement, dtherifie's 

40 ou est^rif i€s f ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's ; 

b) les polymeres greffes et reticules resultant de la copolymer isat ion d'un mono- 
mere non ionique, dUcide crotonique, de potySthyleneglycbl et d'un rgticulant ; 

c) les terpo.lymeres dgrivant : 

d'acide crotonique ; d'acltate de vinyle ; d f un dther allylique oil mSthallylique 
de f ormule : 
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? 

. c - (j - 0 - CH 2 - C » Cl^ . (11) 

CH 3 . 6 R' 
dans laquelle : 

5 R' reprlaente un atone d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R^ repr^eente one chalne hydrocarbonee saturee lin£aire ou ramifiee ayant de 1 & 
6 atotnes de car b one ; 

reprSaente soit le radical - CH^ aoit le radical - HC (CH^ 

d) lea t£tra et pentapolymerea resultant de la .copolymer isat ion : 
10. . d'acide crotonique ; 

• d 'acetate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

• d T un ester allylique ou m€thallylique de formule 11 ; 

• d'un monomer e choisi parmi : 

- un fither vinylique de formule : 
15 CH 2 = CH - 0 - R 3 (12) 

ou R^ de>igne un radical alkyle 

- un ester vinylique a chalne graaae de formule : 

R 4 - C - O - CH - CH 2 (13) 
0 

20 ou R^ eat un radical alkyle lin£aire ayant de 7 a 11 atomes de 

car bone. 

- un ester allylique ou mfithallylique de 'formule : 
R - — C - 0 - CH 0 - C » CH (14) 

5 il I, 2 

0 R' 

25 bu R' est un a tome d f hydrogene ou un radical mgthyle et R 5 eat 

un radical alkyle. 

e) lea terpolymeres d v acetate de vinyle, aclde crotonique et d" eater 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique satur6 ramifiS en 
position a, ayant au moins 5 atomea de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caracteri8ee par le fait que le 
polymere a motif d'acide crotonique est choisi parmi 
a) lea copolymerea obtenua par copolymer isat ion 

. d'estera d'alcoole inaaturga et d'acidea saturla a courte chalne, d'eatera 
35 d'alcooia aatures. a courte chalne et d f acidea inaaturea ; 
•d 'acide crotonique ; 

.d'eatera d'acidea a longue chaine et d'alcool ineature*, lea esters d'acidea 
insatures et d'un alcool saturS ou insature* comportant 8 a 18 atomes de car- 
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bohe ou d'un alcool de lanoline, les ^tners alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-methallylique, alcoyl-crotylique et les a-olSfines. 
b) te polymeres d^ acide crotonique et leuis copolymer €6 avec un monomer e non satur£, 
monoe'tbylenique. . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters acryliques 
ou methacryliques ou un 6tber alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique et d'un nonomere choiais 
parmi les esters vinylique, allylique et methallylique a iongue cbaine car- 
bonee. 

10 13« Composition, selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 
polymeries *f acide acrylique ou mSthacrylique sont qhoisis parmi : 

a) Les polymeres greffgs d 1 esters vinylique^/d'esteis d' acide acrylique ou m£tba- 
crylique seuls ou en flange, copolymer ises avec l'acide acrylique ou m^thacryli- 
que, gref fes sur des polyalcoylene glycols eventuellement Sther if ies ou ester if ies 

15 ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes. 

b) Les polymeres gref fes et reticules resultant de la copolymer isat ion d'un 
monomere non ionique, d 'acide acrylique ou «£thacrylique, de poly£thyleneglycol et 
d'un r£ticulant« 

c) Les ter-t€tra ou penta polymeres supeYieurs : 



CH 2 = c-c-na-c - (ca 2 ) n - ch 3 <l5) 



20 - d'un monomere de formule 

I 

dans laquelle : 
25 *i » *2 et *3 re P r ^ acntcnt fcydr°8 toe 00 a^thyle 

et* n egal a O ou un nombre entier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dans 1'eau 

R 1 

US) R 4 - CH » C - (CH 2 > m - CON - Z - OH 

30 R 5 * 

dans laquelle : 

R 1 reprlsente hydrogene ou m£thyle ; 

Z represente alkyleue lineaire ou ramifiS eventuellement substitu£ par une pu deux 
fonctions hydroxyme^hyle ; 
35 m est egal h 0 ou 1 ; 

R 4 designant H ou C0R 6 ou R fi est OH ou -NH-R y , Ry designant H ou -Z-OH et R 5 

designant H pu CH 3 lorsque m - 0 ou bien R^ designant H et R $ COR,., R^ ayant la 

signification susindiquee lorsque m =» 1. 
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- d'un monomere choisi parmi l'acide acrylique ou methacrylique 
eventuellement copolymerise avec un autre monomere. 

d) Les tetrapolymeres de N^tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou methacrylamide-acide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

14. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere derive d'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Lea polymeres hydros olubles decide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sature monoe thy Unique et leura melanges. 

b) Les homopolymeres d 'acide acrylique reticules a I 1 aide d'un agent polyfonction- 
nel. 

c) Les copolymeres d' acide acrylique ou methacrylique avec les monomeres tela que 
l'acrylamlde ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

e) Les polyacrylamidea comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitutes de 40 a 90 % de vinylpyrolidone, 40 a 50 % d'un 
monomere d f ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 

15. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
t motif 

polymere / acide ethylene cc-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymer is£s contenant 
un grouped C = CH^ choisi parmi les vinylesten* vinyiethers d'alkyl en C^C^, 
acide acrylique, derives phfinylvinyliques. 

b) Les aemi esters en C 1 a C g dea copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
ester if i£s par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique cu mgtiallylique monoesterif i£s par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
h6te*rocy clique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
ou methacrylamide dont les f emotions anhydrides sont mono ester if i^ea ou 
amidifiees, eventuellement copolymer ises avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement l'acide 
acrylique ou methacrylique ou la : -vinyL pyrrol idone. 
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e) Lea ter-tetra-pentapolyaferes : 

, d'un monouere de fontule : 
V f2 



CH 2 -C-C-HH-C - (CH 2 ) n - 
0 



(15) 



5 dana laquelle : 

, Kg et reprSsentent hydrogfcne ou m£thyle 
et u £gal oO ou un nombre entler de 1 a 10 

• d f un mooomfcre soluble dans I'eau de formule : 

R* 

10 R. - Cfl *" C - (CH„) - CON - Z - OH (16) 

R 5 . * 

dans laquelle : 

R 1 repr£sente hydrog&ne ou *a£thyle ; 

Z reprfisente alkyl&ne lin^alre ou ramif i£ £ventuellement substitufi par une ou 
15 deux fonctioas hydroxymgthyle ; 

m eat egal a 0 ou 1, R^ d£signant H ou -COR^ ou R^ est OH ou -NH-R^ 

R 7 designant B ou - Z - OH et d£signant H ou CH^ lorsque m =» O ou 

R^ dgsigne H et R,. C0R ga R £ ayant la signification susindiqufie lorsque m * 1. 
. . <£' anhydride rael£ique. 
20 f) Lea poly ^re s resultant de la polymerisation' : 
• d'un monpmere de formule (13) 
.d'un monomfcre de formule :. 

R^ - CH « C - (C^^p " C0] 



R 16 

25 R^ dSaignant H ou COCO, et 
Rj,^ H ou CH^ lorsque p « 0 
ou R^ dgsigne H et COOH lorsque p 53 1. 

.d'un aonomere const it ug par Anhydride malfiique, et eventuellement d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymferes colored abase d'anhydride mallique. 

16. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
poly mere anionique est choisi par mi : 

a) Les copolym&res greffgs et r£ticul£s resultant de la copolymer isat ion : 

- d ? au mo ins un monomer e non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyac^tique ou vinylac€tique ; 

- de poly£thyleneglycol et d'un r€ticulant. 

b) Les copolymer es obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool insaturg et d'acide carboxylique saturg a courte 
cbaine, d'esters d'alcool satures a courte chaine et d'acides insatur€s. 
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- d'un acide insaturS choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
undecgnolque -10, allylmalonique, allyloxyac£tique, crotyloxyace* tique 
mSthallyloxyacS tique, allyioxy-3 propionique, allylthioacStique, allyl- 
aminoac£ tique, vinyloxyacfi tique. 

5 . <- lea esters d'acides h longue chalne et d'alcool insature*, lea esters 

des acides ineatur^s susnoomes et d'un alcool sature* ou insatiate" 
lin£aire ou ramif i£ 

. c) Les t£tra ou pentapolymeres r&sultant de la copolymer isat ion : 

- d'acide allyloxyace* tique ; 

10 - d'acgtatede vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 

parmi les composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au mo ins un monomere de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl maleamique ou itaconaoique ; 

15 - la N-vinylpyrr olid one ou les acrylates ou me*thacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (Cfi^ - GH^ - 0) p R" (17) 
R , " 

dans laquelle R v d£signe H ou m&thyle, t est 3 ou 4, R" est mgthyle ou ethyle et 
^ventuellement un autre monomere. 

20 c ) 1,68 copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d'acide maleamique et itaconamique ; 

- les monomeres de formule (16) ou (17) et, eventuellement, d'autres 
monomer es. 

25 17; Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destinee a etre rincee choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les cr ernes ou la its de traitement des cheveux, les lotions, cr ernes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanence. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caractexiaee 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des emulsif iants choisis parmi les alcools gras oxy£thylen€8 ou polyglyce' role's 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxylthylenls 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantitSs variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity's variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterise*e 
par le fait qu'elle contient un alcool nature 1 ou synthe" tique ayant 12 a 18 atones 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des gmulsifiants choisis parmi les 
alcool 8 gras bxy£thylen€s ou polyglyc e*role*s presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy€thvlene*3 presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantity variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des r eve odicat ions 1' a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis parmi lea colorants d'oxydation, 
lee colorants directs de la eerie des anthraquinoniques, asolques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoanilines, indophenols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present a ralson de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parmi les detergents 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosm6tiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
.des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des r^sines cosmetiques, 
le p!I etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracteris€e 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantites allant Jusqu'a 20 % choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyph^nols, des acides gras 
polygthoxyles ou polyglycerole's a chaine grasse lineaire ayant entre 8 et 18 
atonies de carbone, le pH Stent compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule ; 
R 4 - CHOU - CH 2 - 0 .-(- CH 2 - CHOH - CH 2 - O H 

dans laquelle R, designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant compprter 
25 des groupements ether, thioether, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actifs anioniques ou ampho- 

. teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications l a 17, caracteri- 
30 see par le fait qu'elle se pr6sente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
poly£thoxyle , s ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cbntenant des Epaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

AO 28. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
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fait qui e lie contient un polymere anionique choisi parmi les polymeres comportant 
a) au moins un motif d'acide sulfonique du groupe constitue* par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de m€taux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de 1-' acetate de vinyle ou les derives greffgs et/ou r£ticul€s tels que 
d€ finis dans les revendications 11 ou 12, 

c) a u moins un motif d'acides insature*s dgfinis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif decide acrylique ou m£thacrylique tel que dSfini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif ethylene a-p dicarboxylique tel que dgfini dans la revendica- 
tion 15 et un polymere cationique. 

29. . Composition de traitement des matieres ke"ratiniques , caractgrisle par le 
fait qu'elle contient 001 ? 18 polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les derives 
d 1 Others de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou me*thacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les refines urge- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylamraonium, les polyureylene qua te ma ires, les polymeres colorants, dgf inis 
dans la revendication 8, 

30. Composition selon la revendication 28, caracteris£e par le fait que le 
25 polymere cationique est 1'un quelconque des polymeres de*finis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracteris£e 
par le fa it. qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 
eventuellement re*ticule* ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique 1 ^/! 

30 motif d'acide ethylene a-0 dicarboxylique, U n polymere a motif d'acide acrylique 
ou m^thacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant a u moins un 
monomere different de l'ace*tate de vinyle ou greffe et/ou r6ticule\ 
32; Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracte*ris€e par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caracterisle 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un eye lop oly mere ou un 

• polymere ammonium quaternaire tels que d^f inis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la r e vend icat ion 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au no ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ionlques. 

5 37. Composition selon 1'ane quelconque des revend icat ions 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se pre sen te sous forme d'une solution dans un solvent choiai 

parmi l'eau, les moooalcools, les polyalcoola, leg ethers de glycol, les esters 
V * acceptable*. 

: de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants coaoftiqusment/ 

38. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 28 a 37, caracterl- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives methyloies. 

39. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se presente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 £ 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 X et de preference de 0,05 a 5 X en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quant ite comprise 
entre 0,01 et 10 X et de preference comprise entre 0,02 et 5 X en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

43t. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, caracterisee 
par le fait que le aolvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 X 
et de preference a raison de 0,5 a 50 X en poids par rapport an poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traitement de matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1' association d'un 
polymere anionique avec un polymere cationique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revend icat ion 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisi par mi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymeref tels que definis dans* la revendication 8. 

45. • Composition a'elon la revendication 43 pu 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi par mi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que,, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
cellulose. 

35 46. Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
. par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cat ionl- 
ques presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise par le fait que 1'on utilise, lors de l'application 
40 dudit polymere, un polymers cationique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'on precede a un rincage apres application. 
48. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 
utilise une composition telle que d€f inie dans l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement des matieres keratiniques, caracterise par le fait 
que I'on applique sur lead it es matieres une composition telle que definie dans 
I 1 une quelconque des revendica tions 28 a 46. 

50. Precede selon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 
applique une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH ajuste de fa con a ne pas pre cip iter I'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pi! au niveau des cheveux en vue d' en trainer la 
precipitation de 1 'association polymere anionique- polymere cationique sur la 
ma tier e keratinique. 

15 51. Precede selon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 

applique dans un premier temps une composition cohtenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise* par le fait qu'au mblns 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Precede selon la revendication 51 ou 52, caracterise par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entralnant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a juste de maniere a provo* 
quer, apres application, la precipitation de l 1 ensemble des polymeres sur les 

25 matieres keratiniques. 

54. Precede de traitement de fibres keratiniques, caracterise par le fait que 
I'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 
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